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1 Einleitung
Diese Arbeit stellt Messungen der Inneren Reibung von YBa2Cu3Ox mit der
vibrating-reed -Methode vor. Sie dienten der Untersuchung des Einflusses des
rhombisch-tetragonalen Phasenu¨bergangs auf die Amplitude und Kinetik der Fluk-
tuationen der Sauerstoffordnung in YBa2Cu3Ox.
YBa2Cu3Ox ist ein Hochtemperatur-Supraleiter von technischer Bedeutung. In
Abha¨ngigkeit von der Sauerstoffkonzentration x (6 ≤ x ≤ 7) und der Tempera-
tur hat YBa2Cu3Ox tetragonale oder rhombische Kristallstruktur [Jor90] (siehe
Kristallstruktur auf Seite 20, Phasendiagramm auf Seite 22). Der Phasenu¨bergang
ist zumindest oberhalb von 300 ◦C kontinuierlich. Entscheidend fu¨r die jeweilige
Struktur ist die Anordnung der Sauerstoffatome, die sich in der sog. Cu(1)-Ebene
befinden (siehe Abb. 3.1). In dieser Ebene sitzen die Sauerstoffatome auf Pla¨tzen
zwischen jeweils zwei Kupferatomen. Diese Pla¨tze werden maximal zur Ha¨lfte be-
setzt. Man kann zwei verschiedene Platztypen dahingehend unterscheiden, ob die
beiden na¨chstbenachbarten Kupferatome in 〈100〉- oder in 〈010〉-Richtung liegen.
Dies ist fu¨r den Phasenu¨bergang und die folgenden U¨berlegung von Bedeutung.
Eine ausfu¨hrliche Darstellung der Substanz ist in Kapitel 3 zu finden.
Der rhombisch-tetragonale Phasenu¨bergang ist verknu¨pft mit einem Ordnungs-
Unordnungs-U¨bergang der Sauerstoffatome in der Cu(1)-Ebene. In der tetragonalen
Phase arrangieren sich die Sauerstoffatome ungeordnet und besetzen die beide oben
erwa¨hnten Platztypen in der Cu(1)-Ebene mit der gleichen Wahrscheinlichkeit; in
der rhombischen Phase arrangieren sich die Sauerstoffatome geordnet und die bei-
den Platztypen werden mit unterschiedlicher Wahrscheinlichkeiten besetzt [Sha93].
Die rhombische Verzerrung ist eine unmittelbare Konsequenz der unterschiedli-
chen Besetzungswahrscheinlichkeiten. So fu¨hrt die sta¨rkere Besetzung der Pla¨tze
mit na¨chstbenachbarten Kupferatomen in 〈010〉-Richtung auch zu einer gro¨ßeren
Verzerrung in dieser Richtung. Eine Konsequenz ist, daß am Phasenu¨bergang so-
wohl die Symmetrie der Kristallstruktur als auch die Symmetrie der Besetzungs-
wahrscheinlichkeiten der beiden Platztypen gebrochen wird. Die Konfiguration der
Sauerstoffatome in der Cu(1)-Ebene wird im folgenden als Sauerstoffordnung be-
zeichnet.
Wie alle thermodynamischen Gleichgewichtszusta¨nde weist die Sauerstofford-
nung Fluktuationen auf. Fluktuationen der Sauerstoffordnung entsprechen dabei
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Fluktuationen der rhombischen Verzerrung. Die Fluktuationen der rhombischen
Verzerrung sind mit der elastischen Suszeptibilita¨t verknu¨pft, die Dehnungen in
Richtung der rhombischen Verzerrung widerspiegelt (reziproker Elastizita¨tsmodul
in 〈100〉- oder in 〈010〉-Richtung) [Lan87,Wip96]. Die Amplitude der Fluktuationen
divergiert am Phasenu¨bergang, wenn er kontinuierlich ist. Entsprechend divergiert
auch die elastische Suszeptibilita¨t in den Richtungen der rhombischen Verzerrung
(〈100〉 bzw. 〈010〉). Das bedeutet, daß bereits kleine a¨ußere elastische Spannungen
zu einer sehr großen Dehnung des Materials und einer starken A¨nderung der Beset-
zungswahrscheinlichkeiten fu¨hren. Dieses typische Verhalten von Suszeptibilita¨ten
bei kontinuierlichen Phasenu¨berga¨ngen ist z. B. vom Ferromagnetismus bekannt.
Analog nennt man daher den mit der rhombischen Verzerrung verknu¨pften Pha-
senu¨bergang ferroelastisch [Geb80]. In der rhombischen Phase kommt es zur Bil-
dung von Doma¨nen (Zwillingsbildung). Eine a¨ußere elastische Spannung fu¨hrt zum
Wandern der Doma¨nengrenzen und u. U. zum Umklappen ganzer Bereiche.
Eine A¨nderung des Ordnungszustands erfordert Diffusionsspru¨nge der Sauerstoff-
atome.1 Diese Spru¨nge sind daher maßgebend fu¨r die Kinetik der Fluktuationen der
Sauerstoffordnung. Im Bereich des kontinuierlichen Phasenu¨bergangs divergiert die
Korrelationszeit der Fluktuationen. Sie wird dabei deutlich gro¨ßer als die mittlere
Verweilzeit einzelner Sauerstoffatome, die durch den Phasenu¨bergang nicht wesent-
lich beeinflußt wird. Dieser Effekt wird als critical slowing-down der Korrelations-
zeit bezeichnet [Geb80]. Ursache ist eine in der Na¨he des Phasenu¨bergangs erho¨hte
ra¨umliche Korrelation der Sauerstoffspru¨nge.
YBa2Cu3Ox kann als Modellsystem fu¨r Ferroelastizita¨t und critical slowing-down
verwendet werden. Ziel der vorliegenden Arbeit war es, experimentelle Belege fu¨r
das Auftreten dieser beiden Pha¨nomene zu finden. Wegen der bereits erwa¨hnten
Verknu¨pfung der Fluktuationen mit der elastischen Suszeptibilita¨t sind Ferroelasti-
zita¨t und critical slowing-down u¨ber die komplexe elastische Suszeptibilita¨t expe-
rimentell zuga¨nglich. Eine Mo¨glichkeit zur Messung sowohl des Real- als auch des
Imagina¨rteils der Suszeptibilita¨t ist die mechanische Spektroskopie.
Bei der mechanischen Spektroskopie wird eine a¨ußere elastische Spannung an eine
Probe angelegt, was eine Dehnung und damit bei YBa2Cu3Ox auch eine A¨nderung
der Sauerstoffordnung verursacht. Die fu¨r eine Relaxation der Sauerstoffordnung
in das neue Gleichgewicht notwendige Korrelationszeit verursacht eine Phasenver-
schiebung zwischen der elastischen Spannung und der makroskopischen Dehnung.
Dieser Effekt wird als anelastische Relaxation bezeichnet [Now72]. Die Phasenver-
schiebung wird durch die Amplitude bzw. Korrelationszeit2 der Fluktuationen be-
stimmt. Die Phasenverschiebung fu¨hrt bei elastischen Schwingungen des Ko¨rpers zu
1Die mittlere Verweilzeit eines Sauerstoffatoms auf einem Platz in der Cu(1)-Ebene liegt bei
100 ◦C im Bereich einiger Sekunden [Sha93].
2Ggf. gibt es ein Spektrum von Korrelationszeiten.
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einer Da¨mpfung, die als Innere Reibung bezeichnet wird. Ein U¨berblick u¨ber diese
Meßmethode wird in [Now72,Bat72] sowie zusammenfassend in Kapitel 2 gegeben.
Ferroelastizita¨t und critical slowing-down wurden von Brenscheidt et al. mit
quasistatischen Messungen der anelastischen Relaxation im Temperaturbereich zwi-
schen 100 und 120 ◦C nachgewiesen und auf der Basis eines mean-field -Ansatzes
quantitativ beschrieben [Bre94,Bre97]. Die Ergebnisse dieses Modells werden in Ka-
pitel 3 vorgestellt und diskutiert. Sie sind die Grundlage der Datenanalyse in dieser
Arbeit. Die Untersuchungen von Brenscheidt et al. haben jedoch den Nachteil,
daß sie nur in einem kleinen Temperaturbereich durchgefu¨hrt werden konnten. Der
Grund hierfu¨r ist, daß bei der verwendeten quasistatischen Meßmethode nur ver-
gleichsweise hohe Korrelationszeiten von mehr als etwa 0,5 s meßbar sind. Zudem
ist bei diesen Temperaturen, anders als oberhalb etwa 300 ◦C, der Phasenu¨bergang
nicht eindeutig kontinuierlich. Bei den fu¨r ho¨here Temperaturen zu erwartenden
Korrelationszeiten von unter 10−2 s ist die Messung der Inneren Reibung besser
geeignet.
In einer Reihe fru¨herer Messungen der Inneren Reibung von YBa2Cu3Ox wur-
den lamellenfo¨rmige Proben zu Biege- oder Torsionsschwingungen angeregt [Xie89,
Zan89,Cos91,Can91,Bon92,Can92,Woi93,Bon95]. Fru¨here Experimente wurden in
der Regel unter Vakuum durchgefu¨hrt. Dies entspricht dem u¨blichen Vorgehen, da
bei kleiner Innerer Reibung eine umgebende Gasatmospha¨re die Meßwerte durch
viskose Reibung erho¨ht. Als wesentliches Problem trat jedoch oberhalb von etwa
300 ◦C durch Ausgasen ein Sauerstoffverlust der Probe auf, so daß die Sauerstoff-
konzentration nicht verla¨ßlich bestimmt werden konnte. Zudem wurden durch den
Sauerstoffverlust die Spektren der Inneren Reibung deformiert.
Aus diesem Grund wurde im Rahmen dieser Arbeit eine neue Meßapparatur ge-
baut, bei der eine lamellenfo¨rmige Probe in einer regelbaren Sauerstoffatmospha¨re
an einem Ende eingespannt und am anderen Ende zu Biegeschwingungen angeregt
wird (vibrating-reed -Methode). Durch die Atmospha¨re ist es mo¨glich, den Sauer-
stoffverlust der Probe zu unterbinden. Daru¨ber hinaus kann die Sauerstoffkonzen-
tration der Probe in situ eingestellt werden, was die Vergleichbarkeit der Mes-
sungen entscheidend verbessert. Ein verfa¨lschender Einfluß der Atmospha¨re auf
die Messung wurde wegen der bei YBa2Cu3Ox vergleichsweise hohen Werte der
Inneren Reibung nicht festgestellt. Wegen der Agressivita¨t der heißen Sauerstoffat-
mospha¨re erforderte allerdings die Wahl der Materialien zum Bau der Apparatur
besondere Sorgfalt. Es wurden daher ausschließlich die Spezialsta¨hle Inconell 617
und PM2000, Quarzglas, Platin und Al2O3 verwendet. Die Apparatur sowie die
vibrating-reed -Methode sind in Kapitel 4 ausfu¨hrlich beschrieben.
In dieser Arbeit wurden die gemessenen elastischen Spektren von YBa2Cu3Ox
mit einem mikroskopischen Modell unter Beru¨cksichtigung des strukturellen Pha-
senu¨bergangs quantitativ analysiert. Zu diesem Zweck wurden die Parameter des
von Brenscheidt et al. vorgeschlagenen und in Kapitel 3 diskutierten Modells
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an die Messungen angepaßt. Diese Analyse ging damit sehr viel weiter als fru¨he-
re Arbeiten. Es gelang dabei, die Messungen weitgehend mit den Modellkurven in
Einklang zu bringen und so das Auftreten von Ferroelastizita¨t und critical slowing-
down zu besta¨tigen. Die Durchfu¨hrung und die Ergebnisse dieser Anpassungen sind
in Kapitel 5 dargestellt.
Ein zentrales Problem der Analyse der Daten war, daß die Messungen an po-
lykristallinem Sintermaterial durchgefu¨hrt wurden. Wie bereits erwa¨hnt zeigt die
elastische Suszeptibilita¨t jedoch nur fu¨r elastische Spannungen in bestimmte Kri-
stallrichtungen Ferroelastizita¨t und critical slowing-down. Die Anwendung eines
Modells auf die Messungen erforderte daher eine Orientierungsmittelung der ela-
stischen Suszeptibilita¨t, was nur na¨herungsweise mo¨glich ist. Die in dieser Arbeit
verwendete Mittelung wird in Abschnitt 3.4 diskutiert. Angesichts dieses Problems
wa¨re es wu¨nschenswert gewesen, die Experimente, wie zuna¨chst geplant, mit Ein-
kristallen durchzufu¨hren. Es stehen uns aber erst seit kurzer Zeit Einkristalle mit
den experimentell notwendigen Abmessungen (La¨nge ` ≥ 1 cm) zur Verfu¨gung.
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bung
Dieses Kapitel bietet eine Einfu¨hrung in die Grundlagen der elastischen Eigen-
schaften von Festko¨rpern, die Basis der verwendeten Meßmethode sind. Zuna¨chst
werden in den Abschnitten 2.1 und 2.2 die Grundgleichungen und verschiedene
idealisierte Verhalten vorgestellt, wobei der Schwerpunkt auf Relaxationsprozessen
liegt. In Abschnitt 2.3 wird der Begriff der Inneren Reibung eingefu¨hrt, Abschnitt
2.4 geht auf ihre mikroskopischen Ursachen ein. In Abschnitt 2.6 wird die Tempera-
turabha¨ngigkeit der Inneren Reibung diskutiert, die wie in der vorliegenden Arbeit
ha¨ufig zur Messung genutzt wird. Abschnitt 2.7 behandelt schließlich den fu¨r die
vorliegende Arbeit bedeutsamen Fall eines Spektrums von Relaxationszeiten. Eine
ausfu¨hrliche Darstellung der Inneren Reibung findet man in [Bat72,Now72].
2.1 Grundlagen, ideal elastisches Verhalten
Die elastischen Eigenschaften eines Festko¨rpers werden durch den Zusammenhang
zwischen der an ihm anliegenden elastischen Spannung σij und seiner Dehnung ij
beschrieben. Beide Gro¨ßen sind symmetrische Tensoren zweiter Stufe.
Im einfachsten Fall ha¨ngen Spannung und Dehnung linear zusammen. Dies wird










Die Elemente von Cijkl nennt man die elastischen Konstanten oder Moduln. Die
Elemente von Sijkl nennt man die elastischen Koeffizienten oder Suszeptibilita¨ten.
Cijkl und Sijkl bilden jeweils Tensoren vierter Stufe.
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Abbildung 2.1: Verschiedene Idealfa¨lle des Dehnungsverhaltens (t) als Funktion der
Zeit t. e ist der elastische Anteil der Dehnung, a der anelastische
Anteil im Fall der anelastischen Relaxation.
Einen Festko¨rper, dessen Verhalten sich mit dem Hookeschen Gesetz beschrei-
ben la¨ßt, nennt man ideal elastisch. Anschaulich wird das ideal elastische Verhalten
durch Betrachtung des Dehnungsverhaltens des Ko¨rpers, wenn an ihn ein Span-
nungssprung angelegt wird (vgl. Abb. 2.1). Dabei ist die Spannung bis zu einem
Zeitpunkt t0 Null. Zum Zeitpunkt t0 springt sie auf den Wert σ0 und bleibt in der
Folgezeit konstant. Ein ideal elastischer Ko¨rper antwortet instantan mit einer zu
der Spannung proportionalen Dehnung, die anschließend ebenfalls konstant bleibt.
Fa¨llt die Spannung zu einem spa¨teren Zeitpunkt t1 plo¨tzlich wieder auf Null, so
geht auch die Dehnung instantan auf Null zuru¨ck.
ij und σij sind symmetrische Tensoren und haben daher maximal 6 unabha¨ngi-
ge Komponenten. Daher sind nicht alle Elemente von Cijkl und Sijkl voneinander
unabha¨ngig. Man kann daher die vereinfachende Voigtsche Notation einfu¨hren,
bei der σij in σi, ij in i, Cijkl in Cij und Sijkl in Sij transformiert werden (siehe











Die Moduln Cij und die Suszeptibilita¨ten Sij bilden keine Tensoren, sondern 6× 6-
Matrizen. Diese Schreibweise ist in der Literatur gebra¨uchlich und soll auch im
folgenden benutzt werden.
Werden nur Spannungen und Dehnungen in derselben Richtung betrachtet, kann
man das Hookesche Gesetz auch in skalarer Form darstellen (siehe z. B. [Now72]).
Fu¨r die folgenden Betrachtungen von Relevanz sind die Beziehungen:
σ = E ·  (2.5)
 = J · σ (2.6)
E ist dann der Elastizita¨tsmodul, J = 1/E die Suszeptibilita¨t. Beide sind richtungs-
abha¨ngig und aus den Cijkl bzw. Sijkl zu berechnen. Vor allem fu¨r ein prinzipielles
Versta¨ndnis ist diese Darstellung oft ausreichend.
2.2 Reversibles und irreversibles Kriechen, an-
elastische Relaxation
Neben dem ideal elastischen findet man auch komplexere Dehnungsverhalten. An-
schaulich wird dies wieder an der Dehnung, die ein Spannungssprung hervorruft
(Abb. 2.1). Ha¨ufig dehnt sich ein Festko¨rper nach der instantanen, zur Span-
nung proportionalen Antwort e weiter. Dieses zusa¨tzliche Dehnen wird Kriechen
genannt. Man unterscheidet dabei zwischen irreversiblem und reversiblem Krie-
chen [Bat72, Now72, Wee83]. Im Fall des irreversiblen Kriechens wird der Ko¨rper
plastisch verformt. Eine Wegnahme der Spannung la¨ßt die Dehnung nicht mehr
auf Null sinken. Beim reversiblen Kriechen erreicht die Zusatzdehnung a einen
Endwert. Eine Wegnahme der Spannung hat einen instantanen Ru¨ckgang der Deh-
nung um e zur Folge. Anschließend geht die Dehnung zeitlich verzo¨gert auf Null
zuru¨ck (vgl. Abb. 2.1). Dieses als anelastische Relaxation bezeichnete Verhalten
soll im folgenden eingehender behandelt werden, da es Grundlage der verwendeten
Meßmethode ist.
Wie bereits in der Graphik dargestellt, la¨ßt sich die Dehnung in einen ideal
elastischen und einen anelastischen Anteil aufspalten [Now72]:
 = e + a (2.7)
Der ideal elastische Anteil e gehorcht dem Hookeschen Gesetz:
e = JUσ (2.8)
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JU nennt man die unrelaxierte elastische Suszeptibilita¨t. Sie gibt den Anteil der
Suszeptibilita¨t J aus (2.6) an, der das ideal elastische Verhalten widerspiegelt. Das




(a − δJ · σ) (2.9)
beschreiben. τ ist dabei die fu¨r die Relaxation charakteristische Zeitkonstante (Re-
laxationszeit). δJ ist der Anteil der Suszeptibilita¨t J , der die maximale anelastische
Zusatzdehnung widerspiegelt. Der Quotient ∆ = δJ/JU wird als Relaxationssta¨rke
bezeichnet.
Setzt man (2.9) und (2.8) in (2.7) ein, so erha¨lt man:
+ τ ˙ = (JU + δJ)σ + τJU σ˙ (2.10)
Einen Festko¨rper, dessen Dehnungsverhalten dieser Gleichung gehorcht, nennt man
standard anelastic solid [Now72]. Fu¨r einen Spannungsverlauf, wie er in Abb. 2.1
dargestellt ist, ergibt sich dann aus (2.10) folgendes Zeitverhalten der Dehnung fu¨r






t ist hierbei die Zeit.
Relaxationssta¨rke und -zeit lassen sich u. a. durch das Anlegen eines Spannungs-
sprungs, wie er in Abb. 2.1 dargestellt ist, bestimmen. Messungen, die auf diesem
Prinzip basieren, werden als quasistatisch bezeichnet [Now72].
2.3 Frequenzabha¨ngigkeit der anelastischen Re-
laxation, Innere Reibung
Gegenstand der vorliegenden Arbeit war das in Abschnitt 2.2 vorgestellte anelasti-
sche Dehnungsverhalten. Es wurde jedoch nicht wie in Abb. 2.1 dargestellt ein Span-
nungssprung sondern eine harmonisch oszillierende Spannung angelegt. In diesem
Fall antwortet der Festko¨rper mit einer gegenu¨ber der Spannung phasenverscho-
ben oszillierenden Dehnung. Der nun frequenzabha¨ngige Zusammenhang zwischen
Spannung und Dehnung sowie die bei der Oszillation dissipierte Energie soll in
diesem Abschnitt diskutiert werden (siehe auch [Now72]).
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Abbildung 2.2: Verla¨ufe der in den Gleichungen (2.14) und (2.15) angegebenen Funk-
tionen
(ω) und σ(ω) sind komplex. In Analogie zu Gleichung (2.6) fu¨hrt man eine jetzt
frequenzabha¨ngige und komplexe Suszeptibilita¨t J(ω) ein:
(ω) = J(ω) · σ(ω) (2.13)
Spaltet man J in Realteil J1 und Imagina¨rteil J2 auf, so erha¨lt man die sog. Debye-
Gleichungen (siehe z. B. [Now72]):
J1(ω) = JU +
δJ














1 + ω2τ 2
)
(2.15)
∆ = δJ/JU ist die Relaxationssta¨rke. Abb. 2.2 zeigt den Verlauf von J1 und J2 in
Abha¨ngigkeit von log10(ωτ). J1 hat fu¨r ωτ  1 den Wert JU , fu¨r ωτ  1 den Wert
JU + δJ . Zwischen diesen Extremen beschreibt J1 eine Kinke, deren Wendepunkt
bei ωτ = 1 liegt. J2 geht fu¨r die beiden genannten Grenzfa¨lle gegen Null und ist
in der Auftragung u¨ber log10(ωτ) symmetrisch um das Maximum bei ωτ = 1. Der
Maximalwert ist δJ/2. J2 wird auch als Relaxationsspektrum bezeichnet.
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Bereits an Gleichung (2.12) kann man erkennen, daß es eine frequenzabha¨ngige
Phasenverschiebung ϕ(ω) zwischen  und σ gibt. Dieser sogenannte Verlustwinkel
ϕ(ω) verursacht im oszillierenden System eine Energiedissipation, die als Innere
Reibung Q−1 bezeichnet wird. Aus (2.12) erha¨lt man:
Q−1 = tan(ϕ) =
J2
J1
≈ ∆ · ωτ
1 + ω2τ 2
(2.16)
Die rechte Seite der Gleichung ist eine Na¨herung fu¨r den ga¨ngigen Fall kleiner
Relaxationssta¨rken ∆  1 und damit J1(ω) ≈ JU . Eine solche Kurve wird als
Debye-Kurve bezeichnet. Der Kurvenverlauf entspricht qualitativ dem von J2 (vgl.
Abb. 2.2): Das Maximum wird bei ωτ = 1 erreicht, der Maximalwert ist ∆/2.
Ein ga¨ngiges Verfahren zur Bestimmung der Inneren Reibung ist die Anregung
resonanter elastischer Schwingungen der Probe (vgl. Kapitel 4, alternative Verfah-
ren siehe z. B. [Bat72,Now72]). Hierbei wird – wie auch in dieser Arbeit – aus der
spektralen Breite der Resonanzlinie die Gu¨te Q der Probenschwingung gemessen
und hieraus die Innere Reibung Q−1 bestimmt.
2.4 Mikroskopische Ursachen der anelastischen
Relaxation
Die anelastische Relaxation bzw. die Innere Reibung ko¨nnen durch eine Vielzahl von
Effekten hervorgerufen werden. Mo¨gliche Ursachen sind z. B. Diffusionsmechanis-
men von Zwischengitteratomen und Gitterdefekten (Spru¨nge von Punktdefekten,
Gleiten von Versetzungen etc.), Phasenu¨berga¨nge, thermische Ausdehnung (ther-
moelastische Relaxation), magneto-elastische oder elektronische Wechselwirkungen
(siehe z. B. [Bat72, Now72, Wee83]). Das in dieser Arbeit untersuchte anelastische
Verhalten kann auf Diffusionsspru¨nge von Zwischengitteratomen zuru¨ckgefu¨hrt wer-
den (vgl. Kapitel 3). Dieser Zusammenhang wird im folgenden erla¨utert.1 Weiter-
gehende U¨berlegungen auf der Basis von Ordnungsfluktuationen der Zwischengit-
teratome werden in Abschnitt 2.5 angestellt.
Abb. 2.3 zeigt schematisch am Beispiel einer kubischen Perowskit-Struktur Zwi-
schengitterpla¨tze, die Atome in Wirtskristallen einnehmen ko¨nnen. Alle eingezeich-
neten Pla¨tze sind Oktaeder-Pla¨tze und haben tetragonale Symmetrie. Die ver-
schieden bezifferten Pla¨tze unterscheiden sich jedoch dahingehend, ob das na¨chst-
benachbarte Atom in Richtung der x-Achse, y-Achse oder z-Achse liegt (siehe
u. a. [Gre73, Hel85]). Mit anderen Worten: Sie unterscheiden sich darin, wie der
1Die Zwischengitteratome ko¨nnen auch als Punktdefekte des Kristallgitters aufgefaßt werden.
U¨berlegungen analog zu denen dieses Abschnitts ko¨nnen auch fu¨r andere Typen von Punkt-
defekten angestellt werden.
10
2 Die Methode der Inneren Reibung
Abbildung 2.3: Einheitszelle eines kubischen Perowskit-Gitters mit Zwischengitter-
pla¨tzen (rot). Die mit unterschiedlichen Ziffern markierten Pla¨tze un-
terscheiden sich bezu¨glich der Richtung, in der die na¨chstbenachbarten
Wirtsgitteratome liegen.
Oktaeder, den die benachbarten Atome bilden, in Relation zu den Kristallachsen
orientiert ist. Diese Eigenschaft wird im folgenden als Orientierung des Zwischen-
gitterplatzes bezeichnet.
Ha¨ufig sind die Zwischengitterpla¨tze nicht vollsta¨ndig besetzt (siehe z. B. fu¨r
SrTiOx [Pow76], weitere Substanzen in [Hel85]). Die Besetzung eines Zwischengit-
terplatzes durch ein Atom hat eine Dehnung des Wirtsgitters zur Folge. Anschaulich
kann man dies damit erkla¨ren, daß das Zwischengitteratom die umgebenden Wirts-
gitteratome aus ihrer Position verschiebt. In vielen Fa¨llen ist diese Dehnung von
der Orientierung des Zwischengitterplatzes abha¨ngig (siehe z. B. [Now72]). Beim
Beispiel der Perowskit-Struktur (Abb. 2.3) werden na¨herliegende Wirtsgitteratome
sta¨rker verschoben als weiter entfernte. Ein Atom auf einem mit 1 bezifferten Platz
dehnt den Kristall in erster Linie in x-Richtung, ein Atom auf einem mit 2 oder 3
bezifferten Platz entsprechend in y- bzw. z-Richtung.
Zur quantitativen Beschreibung der Gitterdehnung fu¨hrt man den sog. λ-Tensor
ein. Die durch alle Zwischengitteratome verursachte makroskopische Dehnung

(ZGA)









ij · cp (2.17)
Die Besetzungswahrscheinlichkeit cp ist dabei der Anteil der Zwischengitterpla¨tze
2Unter verschiedenen Zwischengitterplatztypen versteht man in diesem Zusammenhang auch
Zwischengitterpla¨tze, die sich nur bezu¨glich ihrer Orientierung unterscheiden. D. h. im Beispiel
der Perowskit-Struktur (Abb. 2.3) hat man drei verschiedene Zwischengitterplatztypen.
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vom Typ p je Einheitszelle3, der besetzt ist. λ
(p)
ij gibt also die Dehnung an, die durch
die Atome auf Zwischengitterpla¨tzen des Typs p verursacht wird. Dies wird noch














 λ1 0 00 λ2 0
0 0 λ3
 (2.19)
Beim Beispiel der Perowskit-Struktur haben die Zwischengitterpla¨tze tetragonale
Symmetrie, daher sind zwei der Spurkomponenten des λ-Tensors gleich (z. B. fu¨r
p = 1: λ2 = λ3).
Wird an den Kristall eine a¨ußere Spannung angelegt, so wechselwirken die Zwi-
schengitteratome mit dem Dehnungsfeld der externen Spannung, da sie selbst eine
Dehnung hervorrufen. Die resultierende A¨nderung des chemischen Potentials der







v0 ist das Volumen je Einheitszelle.
4 Wird z. B. das Perowskit-Gitter (Abb. 2.3) in
z-Richtung gedehnt, dann a¨ndern sich die chemischen Potentiale um jeweils ∆µ(p).
Da in diesem Beispiel die Zwischengitteratome das Kristallgitter aufweiten, werden
die mit 3 bezifferten Pla¨tze energetisch gu¨nstiger, die mit 1 und 2 bezifferten werden
ungu¨nstiger. 5
Als Folge der A¨nderung der chemischen Potentiale findet eine Umpopulation un-
ter den Zwischengitterpla¨tzen statt. Die Umpopulation geschieht durch Spru¨nge der
Zwischengitteratome von Platz zu Platz. Die A¨nderung der Besetzungswahrschein-
lichkeiten cp in (2.17) fu¨hrt zu einer A¨nderung der durch die Zwischengitteratome
verursachten makroskopischen Dehnung 
(ZGA)
ij . Diese A¨nderung der Dehnung wird
3Diese Normierung von cp auf die Einheitszelle weicht von der in [Now72] verwendeten Normie-
rung ab. In der Literatur sind unterschiedliche Normierungen gebra¨uchlich, die λ-Tensoren
a¨ndern sich dabei gegenu¨ber [Now72] jeweils um einen konstanten Faktor. Die hier verwendete
Normierung ist fu¨r das in dieser Arbeit untersuchte System am sinnvollsten.
4Wie bei der Normierung von cp weicht auch die Definition von v0 von der in [Now72] verwendeten
Notation ab.
5Besondere Erwa¨hnung verdient hier die Doppelfunktion des λ-Tensors: Mit ihm kann erstens
nach (2.17) die durch Zwischengitteratome verursachte Dehnung und zweitens nach (2.20) die
A¨nderung des chemischen Potentials der Zwischengitteratome durch eine a¨ußere Spannung
ermittelt werden.
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als Zusatzdehnung beobachtet. Die Spru¨nge erfolgen jedoch nicht instantan, son-
dern sind i. d. R. zeitlich verzo¨gert. Daher tritt die Zusatzdehnung als anelastische
Relaxation auf. Diese Relaxation wird, wie bereits erwa¨hnt, durch eine Relaxations-
sta¨rke und eine Relaxationszeit charakterisiert. Die Differenz zwischen unrelaxierten
und relaxierten elastischen Suszeptibilita¨ten ∆Sij – und damit die Relaxationssta¨r-
ke ∆Sij/Sij,U – kann aus den λ-Tensoren bestimmt werden (siehe [Now72] und als
Beispiel Abschnitt 3.3).6
Um aus der makroskopischen Relaxationszeit τ die mikroskopische Sprungrate
Γ (reziproke mittlere Verweilzeit) der Zwischengitteratome zu berechnen, ist ein
Sprungmodell notwendig. Das bedeutet, man muß wissen oder annehmen, welche
Pla¨tze besetzt werden und zwischen welchen Pla¨tzen die Spru¨nge erfolgen. Nimmt
man fu¨r das Beispiel der Perowskit-Struktur (Abb. 2.3) an, daß Spru¨nge nur zu den
na¨chsten Nachbarpla¨tzen erfolgen, daß die Besetzungswahrscheinlichkeiten cp klein
gegen 1 sind und daß die Zwischengitteratome nicht miteinander wechselwirken, so





τ hat also in diesem Fall die Gro¨ßenordnung der mittleren Verweilzeit. Dies ist bei-
spielsweise bei kleinen Konzentrationen von in Metallen gelo¨stem Wasserstoff der
Fall. Bei dem in dieser Arbeit untersuchten System wechselwirken die Zwischengit-
teratome dagegen stark (siehe Abschnitt 3.3).
Die Umpopulation und damit die Relaxation kann nur auftreten, wenn nicht alle
λi gleich sind,
7 da sonst alle ∆µ(p) gleich sind.
2.5 Anelastische Relaxation und Ordnungsfluk-
tuationen von Zwischengitteratomen
Die im letzten Abschnitt vorgestellten Zusammenha¨nge zwischen anelastischer Re-
laxation und den Diffusionsspru¨ngen von Zwischengitteratomen ko¨nnen weiter ver-
tieft werden. Die Verteilung der Atome auf die Zwischengitterpla¨tze im thermo-
dynamischen Gleichgewicht zeigt – wie alle thermodynamischen Gleichgewichts-
zusta¨nde – Fluktuationen. In diesem Abschnitt wird erla¨utert, wie diese Fluktua-
tionen der Ordnung der Zwischengitteratome mit der anelastischen Relaxation zu-
sammenha¨ngen. Diese U¨berlegungen sind fu¨r diese Arbeit von Bedeutung, da aus
dem elastischen Verhalten Ru¨ckschlu¨sse auf die Ordnungsfluktuationen des Sauer-
stoffs in YBa2Cu3Ox gezogen werden.
6Der λ-Tensor selbst kann durch Messungen an wohlorientierten Einkristallen bestimmt werden.
7Das bedeutet, daß der Zwischengitterplatz keine kubische Symmetrie haben darf (vgl. (2.19)).
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Der Dehnungszustand eines Festko¨rpers unterliegt Fluktuationen. Die Korre-
lationsfunktion 〈(t)(t = 0)〉 beschreibt diese Fluktuationen der Dehnung  im
Gesamtvolumen V in der Zeit t im Rahmen der klassischen Statistik (siehe z. B.
[Lan87]). Wie in Gleichung (2.6) zu sehen, reagiert ein Festko¨rper im Rahmen
der Elastizita¨tstheorie auf eine elastische Spannung mit einer dazu proportiona-
len Dehnung. Im Fall einer solchen linearen Antwort kann der Imagina¨rteil der
elastischen Suszeptibilita¨t J2 mit dem Fluktuations-Dissipations-Theorem aus der






〈(t)(t = 0)〉 eiωt dt (2.22)
Hieraus la¨ßt sich der Realteil der Suszeptibilita¨t J1 mittels einer Kramers-
Kronig-Relationen berechnen [Lan87]:






ω′ − ω dω
′ (2.23)





gegeben [Lan87]. Auf diese Weise ergibt sich aus der Gro¨ße der Fluktuationen die
Relaxationssta¨rke. Die Korrelationsamplitude 〈2(t)〉 ist dabei unabha¨ngig von der
Zeit t. Die Relaxationszeit ist identisch mit der Korrelationszeit der Fluktuationen.
Nach Gleichung (2.17) ergeben sich aus einer A¨nderung der Besetzungswahr-
scheinlichkeiten der Zwischengitterpla¨tze A¨nderungen der Dehnung. Aufgrund die-
ser Beziehung sind die Fluktuationen der Besetzungswahrscheinlichkeiten streng
mit den Fluktuationen der Dehnung gekoppelt. Entsprechend ko¨nnen die Gleichun-
gen (2.22) bis (2.24) auf die Fluktuationen der Ordnung von Zwischengitteratomen
u¨bertragen werden.
2.6 Thermisch aktivierte Relaxationen
Im folgenden soll die Temperaturabha¨ngigkeit der Inneren Reibung diskutiert wer-
den. Die Betrachtungen werden zuna¨chst auf den Fall eines standard anelastic solid
beschra¨nkt.
8Das Volumen V taucht in den entsprechenden Gleichungen in [Lan87] nicht auf, da σ und
, anders als die verallgemeinerte Kraft bzw. Systemantwort in [Lan87], dimensionsbehaftete
Gro¨ßen sind (vgl. [Wip96])
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ω = 10 s-1ω = 100 s-1
H = 1 eV
  τ0 = 10-15 s
Abbildung 2.4: Der Verlauf von T · Q−1 nach (2.26) und (2.27) fu¨r den Fall, daß die
Relaxationszeit einem Arrhenius-Gesetz (2.25) gehorcht. Die beiden
dargestellten Kurven ergeben sich fu¨r verschiedene Frequenzen und de-
monstrieren die frequenzbedingte Verschiebung des Peaks entsprechend
(2.28). Die zur Berechnung verwendeten Parameter sind in der Abbil-
dung angegeben.
Sowohl die Relaxationszeit τ als auch die unrelaxierte Suszeptibilita¨t JU und die
Relaxationssta¨rke ∆ ha¨ngen von der Temperatur ab. Die sta¨rkste Variation mit der
Temperatur zeigt dabei τ . Ha¨ufig – so auch in dieser Arbeit – sind die mikroskopi-
schen Ursachen der anelastischen Relaxation (s. Abschnitt 2.4) thermisch aktiviert.
Die Relaxationszeit gehorcht dann oft na¨herungsweise einem Arrhenius-Gesetz
(siehe z. B. [Now72]):
τ = τ0 · eH/kBT (2.25)
H ist die Aktivierungsenthalpie des Relaxationsprozesses, τ0 entspricht der rezipro-
ken Anlauffrequenz, kB ist die Boltzmann-Konstante. Die Relaxationssta¨rke ∆




Sie a¨ndert sich somit im Vergleich zur Relaxationszeit nur unwesentlich mit der
Temperatur. In den meisten Fa¨llen ist auch die Temperaturabha¨ngigkeit von JU
vernachla¨ssigbar.
Nimmt man JU als konstant an und setzt (2.25) in (2.16) ein, so erha¨lt man fu¨r
die Innere Reibung [Now72]
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TM = − H
kB ln(ωτ0)
(2.28)
die Temperatur der maximalen Inneren Reibung ist. Nimmt man vereinfachend
an, die Frequenz ω sei konstant, so beschreibt T ·Q−1 nach (2.26) und (2.27) eine
Debye-Linie. Ihr Verlauf ist fu¨r ein Beispiel in Abb. 2.4 zu sehen. Sie ist in der





= 2,625 · kB
H
(2.29)
A¨ndert sich die Frequenz, so verschiebt sich die Glockenkurve entlang der T−1-
Achse entsprechend (2.28) (Abb. 2.4).
Dieses Temperaturverhalten ero¨ffnet eine Mo¨glichkeit zur Messung der Inneren
Reibung, die auch in dieser Arbeit genutzt wurde. Im Prinzip la¨ßt sich der Verlauf
des Peaks der Inneren Reibung (2.16) sowohl als Funktion der Frequenz als auch als
Funktion der Relaxationszeit erfassen. Wie in Abb. 2.2 zu sehen, muß man die je-
weilige Gro¨ße um drei bis vier Gro¨ßenordnungen variieren, um ein vollsta¨ndiges Bild
zu erhalten. Eine so große Variation der Frequenz ist in vielen Experimenten nicht
mo¨glich. Man kann jedoch bei einer thermisch aktivierten Relaxation stattdessen
auch die Relaxationszeit variieren, indem man die Temperatur a¨ndert.
Auf diese Weise gemessene Relaxationsspektren werden ha¨ufig – so auch in die-
ser Arbeit – auf der Basis von Gleichung (2.27) analysiert (siehe z. B. [Now72]). So
liefert die Halbwertsbreite der Debye-Linie nach (2.29) die Aktivierungsenthalpie.
Wird die Temperaturvariation zudem bei verschiedenen Frequenzen durchgefu¨hrt,
so verschiebt sich die Linie gema¨ß (2.28). Da das Maximum bei ωτ = 1 auftritt, ist
die Frequenz gleich der reziproken Relaxationszeit bei TM . Eine Auftragung dieser
Relaxationszeiten u¨ber T−1M in einer Arrhenius-Darstellung liefert dann die rezi-
proke Anlauffrequenz τ0 und – alternativ zur Bestimmung aus der Halbwertsbreite
– die Aktivierungsenthalpie H (vgl. Abschnitt 5.4).
2.7 Spektren von Relaxationszeiten
Die bisherigen U¨berlegungen bezogen sich auf einen standard anelastic solid, d. h.
es gab nur einen Relaxationsprozeß und nur eine Relaxationszeit. Viele Festko¨rper
entsprechen jedoch nicht diesem einfachen Modell. Man hat vielmehr ha¨ufig Bei-
tra¨ge mehrerer Relaxationszeiten oder sogar eines ganzen Spektrums an Relaxati-
onszeiten [Now72]. Dies gilt auch fu¨r das in dieser Arbeit untersuchte System. Die
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Abbildung 2.5: Vergleich der Verla¨ufe der Suszeptibilita¨ten J1 und J2 mit einer Rela-
xationszeit (—) bzw. mit einem Spektrum von Relaxationszeiten (—).
Die Verteilungsfunktion ist eine Gauß-Verteilung u¨ber ln τ um einen
Mittelwert τM mit einer Breite von ln τM/10 und lediglich einer Akti-
vierungsenthalpie.
Ursachen solcher Spektren sind vielfa¨ltig. So ko¨nnen z. B. im Festko¨rper mehrere
Relaxationsprozesse stattfinden oder die Parameter der mikroskopischen Relaxa-
tionen fluktuieren in Ort und Zeit.
Liegt ein Spektrum von Relaxationszeiten vor, so mu¨ssen die bisher diskutierten
Gleichungen modifiziert werden. Das Spektrum wird durch eine Verteilungsfunk-
tion X(ln τ) charakterisiert. X(ln τ) d(ln τ) ist der relative Beitrag des Intervalls
zwischen ln τ und ln τ + d(ln τ) zum anelastischen Anteil der Suszeptibilita¨t. Die
Gleichungen (2.14) bzw. (2.15) gehen hiermit zu




1 + ω2τ 2
d(ln τ) (2.30)
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J2(ω) = δJ ·
∞∫
−∞
X(ln τ) · ωτ




X(ln τ) d(ln τ) = 1 (2.32)
u¨ber [Now72]. Abb. 2.5 zeigt den Einfluß eines Spektrums von Relaxationszeiten an
einem Beispiel. Man erkennt, daß die J2-Linie verbreitert wird und einen kleineren
Maximalwert hat; der J1-Verlauf wird flacher. Dieses prinzipielle Verhalten zeigt
sich, wenn auch unterschiedlich stark ausgepra¨gt, unabha¨ngig von der konkreten
Verteilungsfunktion.
Die Auswertung von Messungen, in denen Spektren von Relaxationszeiten auf-
treten, gestaltet sich schwierig. Wie in [Now72] an einigen Beispielen demonstriert
wird, ist der Verlauf von J nicht sehr sensitiv auf die konkrete Form der Vertei-
lungsfunktion.9 I. d. R. ist es nicht mo¨glich, aus Messungen der Inneren Reibung
oder der anelastischen Relaxation X(ln τ) zu rekonstruieren. Es werden daher zur
Auswertung ha¨ufig ad hoc-Annahmen u¨ber die Verteilungsfunktion getroffen, d. h.
man geht von einer bestimmten Funktion aus und ermittelt aus der Messung ihre
Parameter (siehe auch Abschnitt 5.3).
Das Vorliegen einer Verteilung von Relaxationszeiten wirkt sich auch auf die in
Abschnitt 2.6 vorgestellten Verfahren zur Bestimmung der mikroskopischen Para-
meter aus. Hat man z. B. eine Verteilung der τ0, aber nur eine Aktivierungsenthalpie
H (wie in Abb. 2.5), so ist die Debye-Linie verbreitert, (2.29) liefert also einen zu
kleinen Wert fu¨r H. Die Verschiebung der Linie mit der Frequenz ist jedoch davon
unberu¨hrt und ein Arrhenius-Plot liefert eine korrekte Aktivierungsenthalpie so-
wie ein mittleres τ0. Hat man jedoch eine Verteilung der Aktivierungsenthalpie, so
liefert auch ein Arrhenius-Plot allenfalls einen Mittelwert H0.
9So zeigt sich z. B. die J2-Linie sowohl bei einer Rechteckverteilung als auch bei einer Gauß-




In diesem Kapitel wird die in dieser Arbeit untersuchte Substanz YBa2Cu3Ox vor-
gestellt. Die oxydische Keramik YBa2Cu3Ox existiert in nichtsto¨chiometrischer Zu-
sammensetzung mit einem Sauerstoffgehalt je Formeleinheit x zwischen 6 und 7
(siehe z. B. [Jor87]). In Abha¨ngigkeit von Temperatur und Sauerstoffgehalt zeigt
YBa2Cu3Ox tetragonale und eine Reihe von rhombischen Kristallstrukturen, die
in Abschnitt 3.1 vorgestellt werden. Die strukturellen Phasenu¨berga¨nge sind ver-
knu¨pft mit Ordnungs-Unordnungs-Prozessen der Sauerstoffatome. Ihre Diskussion
in Abschnitt 3.2 konzentriert sich auf den rhombisch-tetragonalen U¨bergang. Sein
Einfluß auf die Diffusionsspru¨nge der Sauerstoffatome und die elastischen Eigen-
schaften wird in Abschnitt 3.3 dargestellt. Die dort diskutierten Ergebnisse sind
Grundlage der Experimentauswertung in Kapitel 5.
YBa2Cu3Ox ist ein sehr gebra¨uchlicher Hochtemperatur-Supraleiter und daher
von großer technischer Bedeutung. Supraleitung tritt nur in den rhombischen Pha-
sen auf. Die Sprungtemperatur ist stark von der Sauerstoffkonzentration abha¨ngig
und hat ihr Maximum bei x ≈ 6,94 mit 90,4 K [Buc90].
3.1 Kristallstruktur
Die Kristallstruktur von YBa2Cu3Ox wird schematisch in Abb. 3.1 dargestellt.
YBa2Cu3Ox hat eine Drei-Schichten-Perowskit-Struktur, d. h. die Einheitszelle be-
steht aus drei u¨bereinander liegenden Perowskit-Einheitszellen, von denen zwei je
ein raumzentriertes Bariumatom und eine ein raumzentriertes Yttriumatom besit-
zen. Das Kristallgitter ist in Abha¨ngigkeit von Sauerstoffkonzentration x und Tem-
peratur T tetragonal (Pmmm) oder rhombisch (P4/mmm) [And90, Jor90, Zai91,
Sha93].1 Den jeweiligen Strukturen entsprechen verschiedene Sauerstoffkonfigura-
tionen in der sog. Cu(1)-Ebene (Abb. 3.1 unten), die im folgenden erla¨utert werden.
1Beispiele fu¨r die Gitterparameter bei 25◦C nach [And90]:
x = 6,89 (Pmmm): a = 3,8186 A˚, b = 3,8843 A˚, c = 11,6777 A˚































Abbildung 3.1: Einheitszelle von YBa2Cu3Ox und schematische Darstellung der Sauer-
stoffkonfigurationen in der Cu(1)-Ebene. Die Sauerstoffatome der
Cu(1)-Ebenen sind mit einem roten Rand markiert und entsprechend
den Besetzungswahrscheinlichkeiten in der Einheitszelle transparent
oder gar nicht dargestellt.
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Die Cu(1)-Ebene liegt senkrecht zur c-Achse zwischen zwei Bariumebenen. In die-
ser Ebene besetzen die Sauerstoffatome zwei verschiedene Typen von Zwischengit-
terpla¨tzen. Diese Zwischengitterpla¨tze unterscheiden sich in der rhombischen Phase
darin, ob die na¨chstbenachbarten Cu-Atome in Richtung der a-Achse (sog. O(5)-
oder a-Pla¨tze, kristallographische Position (1
2
0 0)) oder der b-Achse (sog. O(1)-
oder b-Pla¨tze, kristallographische Position (0 1
2
0)) liegen. In der tetragonalen Pha-
se sind die Gitterkonstanten a und b gleich [Jor87].
Es ko¨nnen zudem mehrere rhombische Phasen unterschieden werden, die verschie-
dene U¨berstrukturen in der Cu(1)-Ebene aufweisen: Wie in Abb. 3.1 zu erkennen
bilden sich Cu-O-Ketten in Richtung der b-Achse. In der sog. OI-Phase befinden
sich solche Ketten entlang jeder b-Achse, in der OII Phase nur entlang jeder zweiten
b-Achse und so fort [Fon90,Liu95].
Die a- bzw. b-Pla¨tze sind – wie in Abb. 3.1 unten schematisch dargestellt – nur
zu einem Bruchteil durch Sauerstoffatome besetzt. Die Besetzungswahrscheinlich-
keiten werden im folgenden mit ca bzw. cb bezeichnet, die durchschnittliche Beset-
zungswahrscheinlichkeit mit c = (ca + cb)/2. Die Besetzungswahrscheinlichkeit der
u¨brigen Sauerstoffpla¨tze weicht auch bei x = 6 nur unwesentlich von 1 ab [Sha93],
daher kann c = (x − 6)/2 angenommen werden. Im tetragonalen Gitter sind die
Konzentrationen ca und cb gleich, im rhombischen Gitter sind hingegen die b-Pla¨tze
mit gro¨ßerer Wahrscheinlichkeit besetzt als die a-Pla¨tze.2
Die Sauerstoffatome springen im wesentlichen zwischen den Pla¨tzen der Cu(1)-
Ebene, d. h. zwischen a- und b-Pla¨tzen. Belegt wird dies z. B. durch Messungen der
Selbstdiffusion und der chemischen Diffusion des Sauerstoffs [Rot91, Rou94]. Sie
ergaben, daß die langreichweitige Diffusion in c-Richtung um viele Gro¨ßenordnun-
gen langsamer ist als in der Cu(1)-Ebene. Die große Zahl der Leerstellen in dieser
Ebene macht dies auch plausibel, besonders wenn man bedenkt, daß die u¨brigen
Zwischengitterpla¨tze nahezu vollsta¨ndig besetzt sind.
3.2 Der rhombisch-tetragonale Phasenu¨bergang
Gegenstand dieser Arbeit ist der Einfluß des rhombisch-tetragonalen Phasenu¨ber-
gangs auf die Diffusionsspru¨nge des Sauerstoffs. Dieser U¨bergang ist verknu¨pft mit
einem Ordnungs-Unordnungs-U¨bergang der Sauerstoffatome der Cu(1)-Ebene (sie-
he z. B. [Sha93]). Ein mo¨glicher Ordnungsparameter des strukturellen U¨bergangs ist
proportional zur rhombischen Verzerrung (b− a)/(b+ a) des Gitters, ein mo¨glicher
Ordnungsparameter des Ordnungs-Unordnungs-U¨bergangs ist proportional zur Dif-
ferenz der Besetzungswahrscheinlichkeiten (cb − ca)/(cb + ca). Untersuchungen von
2Man kann die rhombische Verzerrung anschaulich als Folge der abstoßenden Wechselwirkung

































































































































Abbildung 3.2: Strukturelles Phasendiagramm von YBa2Cu3Ox. Dargestellt sind
fru¨here Messungen der rhombisch-tetragonalen Phasengrenze (rot),
theoretisch berechnete Phasengrenzen (—) nach Hilton et al. [Hil92]
sowie Sauerstoff-Isobaren (—) nach Schleger et al. [Sch91,Sch94] (ge-
strichelt der Bereich, der in den in dieser Arbeit durchgefu¨hrten Experi-
menten nicht mehr akkurat meßbar war). T bezeichnet die tetragonale
Phase, OI und OII verschiedene rhombische Phasen.
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Shaked et al. [Sha93] belegen, daß diese beiden Parameter bei verschiedenen Tem-
peraturen strikt zueinander proportional sind. In derselben Arbeit wird gezeigt, daß
der Phasenu¨bergang zumindest oberhalb von 300 ◦C kontinuierlich ist. Dies wird
dadurch belegt, daß die rhombische Verzerrung im Rahmen der Meßgenauigkeit bei
Anna¨herung an die Phasengrenze kontinuierlich gegen Null geht.
Eine theoretische Behandlung des Phasenu¨bergangs setzt ein Modell der Wech-
selwirkungen der Sauerstoffatome in der Cu(1)-Ebene untereinander voraus. In
der Literatur [Fon90, Fon92, Hil92, Liu95] ist hierfu¨r das asymmetric next-nearest-
neighbor Ising (ASYNNNI) Modell gebra¨uchlich. Dieses Modell beru¨cksichtigt die
Wechselwirkungen eines Sauerstoffatoms zu seinem na¨chstbenachbarten sowie zu
den beiden Typen von u¨berna¨chstbenachbarten Sauerstoffatomen.3 Die Wechsel-
wirkungsenergie wird also aus drei Paarwechselwirkungsparametern bestimmt. In
Abb. 3.2 ist ein Phasendiagramm dargestellt, das von Hilton et al. mit Monte-
Carlo-Simulationen auf der Basis des ASYNNNI-Modells berechnet wurde [Hil92].
Bei dem gezeigten Ergebnis wurden die Wechselwirkungsparameter durch Anpas-
sung der Phasengrenze an experimentelle Daten bestimmt. Diese Rechnung er-
gab nicht eindeutig einen kontinuierlichen Phasenu¨bergang, allerdings werden im
ASYNNNI-Modell langreichweitige Wechselwirkungen nicht beru¨cksichtigt. Diese
tragen etwa 10 % zur gesamten Wechselwirkungsenergie bei und machen den Pha-
senu¨bergang tendenziell eher kontinuierlich [Wip94].
3.3 Elastisches Verhalten am Phasenu¨bergang
Gegenstand der vorliegenden Arbeit ist der Einfluß des rhombisch-tetragonalen
Phasenu¨bergangs auf die Diffusionsspru¨nge der Sauerstoffatome und die elastischen
Eigenschaften von YBa2Cu3Ox. Theoretische U¨berlegungen hierzu auf der Basis
eines mean-field -Ansatzes sind in [Bre94] zu finden. Die Ergebnisse dieser Arbeit
werden in diesem Abschnitt vorgestellt. Sie werden in Kapitel 5 zur Auswertung
der Experimente verwendet.
Bei der im Vergleich zu Monte-Carlo-Simulationen deutlich einfacheren mean-
field -Rechnung wird die Wechselwirkung der Sauerstoffatome mit lediglich einem
Wechselwirkungsparameter α modelliert. Der Beitrag der Wechselwirkung zum che-
mischen Potential der Sauerstoffatome auf den a- bzw. b-Pla¨tzen in der Cu(1)-
Ebene (vgl. (2.20)) ist dabei
∆µ
(a)
WW = −α · (ca − c) ∆µ(b)WW = −α · (cb − c) (3.1)
3Die na¨chstbenachbarten Sauerstoffpla¨tze eines a-Platzes sind b-Pla¨tze, die u¨berna¨chstbenach-
barten sind a-Pla¨tze. Diese unterscheiden sich darin, ob sich zwischen den u¨berna¨chsten Nach-
barn und dem erstgenannten a-Platz ein Cu-Atom befindet (Nachbar in a-Richtung) oder nicht
(Nachbar in b-Richtung, vgl. Abb. 3.1 unten).
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Man erha¨lt hieraus als Bestimmungsgleichung fu¨r die Besetzungswahrscheinlichkei-
ten
ca(1− cb)
cb(1− ca) = exp
(




und als Temperatur des Phasenu¨bergangs
Tc =
α · c(1− c)
kB
(3.3)
Fu¨r T ≥ Tc gilt ca = cb = c. Gleichung (3.3) beschreibt den experimentell ge-
fundenen Verlauf der Phasengrenze qualitativ gut, wenn auch nicht so gut wie die
Ergebnisse von Hilton et al. [Hil92].
Hieraus erha¨lt man fu¨r die anelastische Relaxation der elastischen Suszeptibilita¨t
Sij (Voigtsche Notation)
∆S11 = ∆S22 = −∆S12 = F1 · c(1− c) · v0 · (λ
(a)
11 − λ(a)22 )
2kBT
(3.4)
Alle u¨brigen ∆Sij sind Null. v0 ist das Volumen der YBa2Cu3Ox-Einheitszelle von




22 sind Elemente des λ-Tensors des a-Platzes, wie er

























Fru¨here Messungen ergaben einen Wert von λ
(a)
11 − λ(a)22 ≈ 0,019 [Zai91,Sha93]. Die














Der Verlauf dieser Kurve ist fu¨r das Beispiel c = 0,25 in Abb. 3.3 dargestellt.
Zum besseren Versta¨ndnis dieses Ergebnisses betrachtet man den Elastizita¨ts-
modul E, der Meßgro¨ße der in dieser Arbeit verwendeten Meßmethode ist (siehe
Abschnitt 4.1). Hier einige Beispiele, wie sich E in der tetragonalen Phase fu¨r ver-
schiedene Richtungen aus den elastischen Konstanten zusammensetzt [Now72]:
E−1〈100〉 = E
−1
〈010〉 = S11 (3.7)




















Abbildung 3.3: Verlauf der kritischen Funktionen F1 und F2 in Abha¨ngigkeit von der
Temperatur. Die dargestellten Kurven ergeben sich fu¨r c = 0,25, was
einer Sauerstoffkonzentration von x = 6,5 entspricht.



















Aus den Gleichungen (3.4), (3.6) und (3.10) ergibt sich, daß die Relaxationssta¨rke
in 〈100〉- bzw. 〈010〉-Richtung an der Phasengrenze divergiert. Das bedeutet, daß
die Suszeptibilita¨t J = E−1 in diesen Richtungen ebenfalls divergiert bzw. der Ela-
stizita¨tsmodul E gegen Null geht. In der Umgebung des Phasenu¨bergangs zeigt
YBa2Cu3Ox also bereits bei kleinen Spannungen eine sehr große anelastische Zu-
satzdehnung.
Ein solches Verhalten wird in Analogie zum Ferromagnetismus als ferroelastisch
bezeichnet [Geb80, Sal90]. Ursache des Divergierens der elastischen Suszeptibilita¨t
ist das Divergieren der Amplitude der Fluktuationen der Sauerstoffordnung in der
Cu(1)-Ebene am Phasenu¨bergang. Der Zusammenhang zwischen den Fluktuatio-
nen und der elastischen Suszeptibilita¨t wurde bereits in Abschnitt 2.5 erla¨utert.
YBa2Cu3Ox zeigt durch die rhombische Verzerrung die fu¨r einen ferroelastischen
U¨bergang notwendige Symmetriebrechung. Da die Symmetriebrechung nur die
Cu(1)-Ebene betrifft, divergiert die elastische Suszeptibilita¨t auch nur fu¨r Rich-
tungen in dieser Ebene (z. B. 〈100〉). Fu¨r T ≥ Tc vereinfacht sich F1 zu T/(T −Tc),
wodurch die Relaxationssta¨rke ein Curie-Weiss-Verhalten zeigt, wie es auch fu¨r
Ferromagnetismus typisch ist.
Auch die Relaxationszeit τ wird durch den Phasenu¨bergang beeinflußt. Fu¨r hin-
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reichend kleine Dehnungen gilt
τ = F2 · τ (α=0) (3.12)
mit
F2 = F1 · c(1− c)√
cacb(1− ca)(1− cb)
(3.13)
τ (α=0) ist die Relaxationszeit bei Vernachla¨ssigung der Sauerstoff-Sauerstoff-Wech-
selwirkung und damit des Phasenu¨bergangs. Hierfu¨r kann z. B. (2.25) angesetzt
werden. Der Verlauf von F2 ist in Abb. 3.3 dargestellt. Fu¨r T ≥ Tc ist F2 iden-
tisch mit F1. Man sieht direkt, daß auch die Relaxationszeit am Phasenu¨bergang
divergiert. Dieses Verhalten wird als critical slowing-down bezeichnet [Geb80].
Die Divergenz der makroskopischen Relaxationszeit bedeutet aber keineswegs
eine Verlangsamung der mikroskopischen Diffusionsspru¨nge der Sauerstoffatome.
Vielmehr ist es ein kollektiver Effekt der springenden Sauerstoffatome. Ihre Spru¨nge
sind mit Anna¨herung an den U¨bergang zunehmend korreliert, d. h. die Korrelations-
zeit der Fluktuationen der Sauerstoffatome in der Cu(1)-Ebene divergiert. Eine an-
elastische Zusatzdehnung als Antwort auf eine a¨ußere Spannung erfordert aber eine
A¨nderung der Besetzungswahrscheinlichkeiten, also eine A¨nderung der Sauerstoff-
ordnung. Durch die Korrelation der Spru¨nge erfolgt die A¨nderung nicht so schnell,
wie das mit unkorrelierten Spru¨ngen der Fall wa¨re, was eine Erho¨hung der Relaxa-
tionszeit zur Folge hat.
Die Beschreibung der Sauerstoff-Sauerstoff-Wechselwirkung mit einem mean-
field -Ansatz bedeutet natu¨rlich eine starke Vereinfachung. Die, wie bereits erwa¨hnt,
experimentell gefundenen Cu-O-Ketten sowie U¨berstrukturen der Sauerstofford-
nung in den Phasen OII etc. (siehe Abschnitt 3.1) treten in diesem Modell nicht
auf. Diese Pha¨nomene sind jedoch fu¨r die Diffusionsspru¨nge der Sauerstoffatome
durchaus von Bedeutung. So haben z. B. die Cu-O-Ketten eine attraktive Wech-
selwirkung mit einzelnen Sauerstoffatomen und vera¨ndern dadurch die Besetzungs-
wahrscheinlichkeiten derart, daß die Einzelatome bevorzugt Pla¨tze in den Ketten
besetzen. Daru¨ber hinaus kommt es in den rhombischen Phasen zur Bildung von
Doma¨nen (Zwillingsbildung). Das Wandern von Doma¨nengrenzen als Folge a¨uße-
rer Spannung – analog zum Wandern von Bloch-Wa¨nden bei magnetischer Ord-
nung – sollte sich in den anelastischen Eigenschaften als zusa¨tzliche Relaxation
niederschlagen. Sowohl die genannten Ordnungspha¨nomene als auch Doma¨nen tre-
ten in Monte-Carlo-Simulationen auf der Basis des ASYNNNI-Modells auf (siehe
z. B. [Hil92]). Diese Arbeiten liefern allerdings keine so detaillierten Ergebnisse fu¨r
die elastischen Eigenschaften, wie sie in diesem Abschnitt vorgestellt wurden. Da
die genannten Pha¨nomene zudem in der tetragonalen Phase nicht auftreten, sind
die vorgestellten Ergebnisse zumindest in dieser Phase gut verwendbar. Die Aus-
wirkungen insbesondere der Doma¨nen auf die Relaxation in der rhombischen Phase
wird bei der Auswertung der Meßergebnisse (Kapitel 5) ausfu¨hrlich diskutiert.
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3.4 Polykristallmittelung der elastischen Eigen-
schaften
Die in Abschnitt 3.3 diskutierten Gleichungen beschreiben das elastische Verhalten
eines Einkristalls. Wie jedoch in Kapitel 4 noch eingehender erla¨utert wird, wurden
die Messungen mit polykristallinen Proben durchgefu¨hrt. Dies war ein Kernpro-
blem dieser Arbeit. Um das im vorhergehenden Abschnitt vorgestellte Modell mit
den Messungen vergleichen zu ko¨nnen, mußte eine Polykristallmittelung der Mo-
dellfunktionen durchgefu¨hrt werden.
Die im folgenden vorgestellte Mittelung des Elastizita¨tsmoduls E wurde bei der
Auswertung der Messungen fu¨r Anpassungen an die Meßkurven mit χ2-Fits verwen-
det. Wie noch in den Kapiteln 4 und 5 erla¨utert wird, ist es hierfu¨r ausreichend, nur
relative A¨nderungen des gemittelten Moduls zu betrachten. Es genu¨gt daher, wenn
man wie im folgenden einen zum mittleren Modul proportionalen Term erha¨lt.
Eine Mittelung elastischer Eigenschaften ist i. d. R. nicht allgemein, sondern nur
fu¨r zwei Grenzfa¨lle mo¨glich (siehe z. B. [Now72]). Der erste Grenzfall ist die Reuss-
Mittelung. Hierbei fu¨hrt man eine Orientierungsmittelung der Suszeptibilita¨t J aus:
〈〉 = 〈J〉 · σ = 〈E−1〉 · σ (3.14)
Dies entspricht einer Mittelung der Dehnungen bzw. einer elastischen Reihenschal-
tung von Kristalliten verschiedener Orientierung. Diese Behandlung ist jedoch fu¨r
das betrachtete System nicht sinnvoll, da E−1 z. B. in 〈100〉-Richtung divergiert
(vgl. (3.10)), so daß auch der Mittelwert divergiert. Dies entspricht einem beliebig
dehnbaren Polykristall. Man findet jedoch keinen beliebig dehnbaren Polykristall,
da dies durch ein Netzwerk der Kristallite verhindert wird, die in Richtung der
Spannung nicht beliebig dehnbar sind.
Der zweite Grenzfall, die Voigt-Mittelung, ist eine Orientierungsmittelung des
Elastizita¨tsmoduls E:
〈σ〉 = 〈E〉 ·  (3.15)
Dies entspricht einer Mittelung der Spannungen bzw. einer elastischen Parallelschal-
tung von Kristalliten verschiedener Orientierung. Dies spiegelt eher das in unserem
Fall zu beobachtende Verhalten wider, da der Modul fu¨r einzelne Orientierungen
(z. B. 〈100〉, vgl. (3.10)) gegen Null geht, so daß der Mittelwert sinkt, jedoch von
Null verschieden bleibt. Der Ko¨rper wird also weicher, aber nicht beliebig dehnbar.
Aus diesem Grund wurde die Voigt-Mittelung als Na¨herung der Orientierungs-
mittelung verwendet.
Die Ergebnisse der Mittelung fu¨r diese beiden Grenzfa¨lle sind in der Literatur
fu¨r tetragonale [Now72,Nye76] und fu¨r rhombische Kristalle [Mei66] zu finden. Es
handelt sich dabei jedoch um eine ideale Mittelung, d. h. jede mo¨gliche Orientierung
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der Kristallite ist gleich wahrscheinlich. Die Moduln bzw. Suszeptibilita¨ten jeder
Raumrichtung tragen dann mit demselben Gewicht zum Mittelwert bei. Wie in
Kapitel 4 noch erla¨utert wird, waren die verwendeten Polykristalle jedoch nicht in
diesem Sinne ideal. Vielmehr hatten die Proben durch die Gro¨ße der Kristallite und
die geringe Probendicke eine Textur, d. h. bestimmte Orientierungen der Kristallite
waren wahrscheinlicher als andere. Die Mittelung fu¨r Polykristalle mit Textur kann
prinzipiell berechnet werden, die Textur der verwendeten Proben war jedoch nicht
bekannt.4
Bei der Ausfu¨hrung der Voigt-Mittelung wurde die Textur daher durch Ein-
fu¨hrung eines freien Parameters beru¨cksichtigt: Der Mittelwert setzt sich aus einer
Summe von Elastizita¨tsmoduln mit unbekannten Koeffizienten zusammen. Viele
dieser Moduln (wie z. B. E〈110〉, siehe Abschnitt 3.3) zeigen keine Anelastizita¨t und
sind frequenzunabha¨ngig. Sie ko¨nnen daher zu einer Konstanten zusammengefaßt
werden. Die u¨brigen Moduln (wie z. B. E〈100〉) zeigen Anelastizita¨t und gehen am
Phasenu¨bergang gegen Null. Aus den in Abschnitt 3.3 vorgestellten Ergebnissen
des mean-field -Ansatzes folgt, daß alle anelastischen Suszeptibilita¨ten S11, S22 und
S12 dieselbe Relaxationszeit und -sta¨rke haben. Daher ko¨nnen auch alle Moduln,
die anelastisches Verhalten zeigen, zu einem Summanden zusammengefaßt werden.





1 + ω2τ 2
+ i
ωτ ·∆S11/S11,U





Der erste Summand steht stellvertretend fu¨r alle Moduln, die anelastisches Verhal-
ten zeigen. ∆S11/S11,U ist die zugeho¨rige Relaxationssta¨rke, S11,U die unrelaxierte
Suszeptibilita¨t. τ ist die in unserem Modell divergierende Relaxationszeit, ω ist die
Schwingungsfrequenz. Der zweite Summand D ist der Beitrag der Moduln, die kein
anelastisches Verhalten zeigen. Wa¨re die Textur einer Probe bekannt, so ko¨nnte
er exakt berechnet werden. Er hat fu¨r verschiedene Proben unterschiedliche Werte
und wird im folgenden als Mittelungsparameter bezeichnet.
Dieser Ansatz ist sehr allgemein und unabha¨ngig von der Symmetrie des Kristall-
gitters. Notwendige Voraussetzung ist jedoch, daß fu¨r alle Richtungen, die anela-
stisches Verhalten zeigen, Relaxationssta¨rke und -zeit identisch sind. Dies ist, wie
Gleichung (3.4) zeigt, in unserem Modell der Fall.
4Zudem streuen die Literaturangaben zu Werten der Elastizita¨tsmoduln stark, was eine exakte
Berechnung des Mittelwerts (fu¨r einen der genannten Grenzfa¨lle) zusa¨tzlich erschwert.
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Ziel der Experimente war es, den Einfluß des rhombisch-tetragonalen Phasenu¨ber-
gangs auf die Diffusion der Sauerstoffatome und damit auf das anelastische Verhal-
ten von YBa2Cu3Ox in Anelastizita¨tsexperimenten zu untersuchen. Die fu¨r diesen
Zweck neu gebaute Apparatur wird in Abschnitt 4.2 vorgestellt. Sie arbeitet nach
dem im folgenden Abschnitt vorgestellten vibrating-reed -Prinzip. Bei dieser Metho-
de ist die Meßgro¨ße der komplexe Elastizita¨tsmodul E der Probe.
Mit dem verwendeten Versuchsaufbau waren Schwingungsfrequenzen zwischen
50 und etwa 2000 Hz bei Temperaturen zwischen 25 und 1100 ◦C mo¨glich. Ein zen-
trales Problem war das bei hohen Temperaturen in Vakuum auftretende Ausgasen
des Sauerstoffs. Um dies zu unterbinden, wurde die Apparatur mit einem Druck-
regelsystem fu¨r Gasatmospha¨ren von Dru¨cken zwischen 10−5 und 102 mbar (10−3
bis 104 Pa) ausgestattet. Dieses erlaubt zudem erstmals bei Messungen der Inneren
Reibung, die Probe in situ mit Gas zu beladen. Sa¨mtliche Funktionen der Anlage
sind computergesteuert, was weitgehend automatisierte Messungen zula¨ßt.
Die Herstellung der polykristallinen YBa2Cu3Ox-Proben wird in Abschnitt 4.3
beschrieben.
4.1 Die vibrating-reed-Technik
Zur Messung der Inneren Reibung sind unterschiedliche experimentelle Metho-
den gebra¨uchlich. Hierbei werden die Proben zu resonanten oder subresonan-
ten Schwingungen angeregt oder hochfrequente Schallwellen in der Probe erzeugt
[Now72]. Fu¨r die auch in dieser Arbeit untersuchten resonanten Schwingungen regt
man Proben in Lamellenform zu Torsions- oder Biegeschwingungen oder Fla¨chen-
moden von Proben in Scheibenform an. Diese verschiedenen Methoden sind fu¨r
jeweils verschiedene Frequenzen geeignet und untersuchen zum Teil unterschiedli-
che elastische Moduln [Now72].
Die hier besprochenen Experimente wurden mit der vibrating-reed -Methode
durchgefu¨hrt. Hierbei wird eine lamellenfo¨rmige Probe an einem Ende eingespannt










Abbildung 4.1: Schema eines vibrating-reed -Aufbaus. Eine lamellenfo¨rmige Probe der
Dicke d und der freischwingenden La¨nge ` fu¨hrt hierbei Biegeschwin-
gungen in y-Richtung aus. Die Elektrode dient der Anregung und De-
tektion der Probenschwingung, ihre Funktion wird in Abschnitt 4.2
erla¨utert. Die beiden unteren Skizzen zeigen die ersten beiden Schwin-
gungsmoden der Lamelle.
Aufbau schematisch dar. Es bilden sich diskrete Schwingungsmoden mit verschie-
denen Resonanzfrequenzen aus. Die Probe wird dabei vor allem auf der Ober- bzw.
Unterseite der Lamelle in x-Richtung abwechselnd gestaucht bzw. gedehnt. Da nur
Dehnungen und keine Scherungen auftreten, wird bei dieser Methode das Schwin-
gungsverhalten des komplexen Elastizita¨tsmoduls E in x-Richtung (Abb. 4.1) be-
stimmt. Die Anregung erfolgt ha¨ufig bei der Resonanzfrequenz einer Mode, der
Frequenzbereich liegt typischerweise zwischen 50 Hz und einigen kHz.
Im folgenden wird davon ausgegangen, daß die Probe eine erzwungene, geda¨mpft-





+ ω20y = A0 cos(ωt) (4.1)
Hierbei ist y die Auslenkung der Probe an einem bestimmten Ort x, τd die Da¨mp-
fungskonstante, ω0 die Resonanzfrequenz, A0 die Anregungsamplitude, ω die An-
regungsfrequenz und t die Zeit.
Die bei den durchgefu¨hrten Experimenten verwendeten Proben hatten eine recht-
eckige Form mit der Dicke d, der Breite b und einer freischwingenden La¨nge `
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Die Resonanzfrequenz ist dabei die Frequenz, bei der die Dehnung eine Phasenver-
schiebung von pi/2 gegenu¨ber der Spannung hat. ρ ist die Dichte der Probe, αn ist
eine von der angeregten Mode abha¨ngige Zahl. Fu¨r die erste Mode hat man z. B.
α1 = 0,93755, fu¨r die zweite α2 = 2,3471 [Now72]. Sind alle anderen Gro¨ßen be-
kannt, kann mit (4.2) aus der Resonanzfrequenz der Realteil des Elastizita¨tsmoduls
in x-Richtung ermittelt werden.
Wie in Abb. 4.1 angedeutet, biegt sich die Probe nicht gleichma¨ßig. Bei allen
durchgefu¨hrten Messungen wurde ausschließlich die erste Mode angeregt. In diesem
Fall ist die Dehnung in der Na¨he der Einspannung besonders stark. Die gemessenen
Eigenschaften beziehen sich demzufolge vor allem auf den Teil der Probe, der in
der Na¨he der Einspannung liegt. Die maximale Dehnung erfa¨hrt die Probe dabei





wobei Y0 die maximale Auslenkung an der Lamellenspitze ist. Diese maximale Deh-
nung sollte im Experiment 10−5 nicht u¨berschreiten.
Die Da¨mpfung der Schwingung wird u¨blicherweise durch die Gu¨te
Q = ω0τd (4.4)
charakterisiert. Die reziproke Gu¨te Q−1 ist identisch mit dem im Abschnitt 2.3
eingefu¨hrten Tangens des Verlustwinkels und der Inneren Reibung2





Bei der vibrating-reed -Methode gibt es zwei Mo¨glichkeiten, die reziproke Gu¨te zu
bestimmen. Das auch in dieser Arbeit verwendete Verfahren besteht in der Bestim-
mung der Breite der Resonanzlinie. Hierbei wird z. B. bei konstanter Anregungs-
amplitude die Anregungsfrequenz variiert und die Probenamplitude gemessen. An-
schließend wird die Resonanzfrequenz ω0 und die Halbwertsbreite der Resonanzlinie
1Es ist nicht prinzipiell notwendig, daß die Probe rechteckig ist. Es erleichtert jedoch die Auswer-
tung, wenn zumindest die Fla¨chen senkrecht zur Schwingungsrichtung planparallel sind. Die
Bedingung d b ` stellt sicher, daß die Schwingungen in andere Raumrichtungen deutlich
andere Resonanzfrequenzen haben und somit nicht sto¨ren.
2Wie bereits in Kapitel 2 ausgefu¨hrt, besteht zwischen dem Elastizita¨tsmodul E und der elasti-
schen Suszeptibilita¨t J der Zusammenhang E = J−1.
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∆ω bestimmt, in der vorliegenden Arbeit konkret durch die Anpassung einer Lo-





Dieses Verfahren ist vor allem fu¨r ho¨here Innere Reibung (Q−1 ≥ 10−3) gut geeignet,
da bei geringerer Inneren Reibung die zum Einschwingen notwendige Zeit sehr lang
ist, was bei der Messung zu inakzeptablen Wartezeiten fu¨hrt.3
Alternativ zu diesem ersten Verfahren kann die Da¨mpfungskonstante τd direkt
gemessen werden. Hierzu wird die Probe bei ihrer Resonanzfrequenz zu Schwing-
ungen angeregt und die Anregung abgeschaltet. Beim anschließenden Ausschwingen
der Probe fa¨llt die Schwingungsamplitude mit der Zeitkonstanten 2τd ab. Aus Glei-
chung (4.4) kann so die Innere Reibung Q−1 bestimmt werden. Dieses Verfahren ist
gut fu¨r niedrigere Innere Reibung (Q−1 ≤ 10−3) geeignet, da bei gro¨ßerer Innerer
Reibung die Schwingungsamplitude zu schnell abfa¨llt, als daß die Da¨mpfungskon-
stante verla¨ßlich bestimmt werden ko¨nnte.
Mit diesen beiden Verfahren sind Werte der Inneren Reibung zwischen etwa
3 × 10−1 und 10−6 meßbar. Bei der in dieser Arbeit verwendeten Meßapparatur
(Abschnitt 4.2) fa¨llt der Maximalwert mit steigender Frequenz, da bei ho¨heren
Frequenzen die Resonanzlinie einen gro¨ßeren Frequenzbereich umfaßt und so eher
Artefakte wie z. B. Fremdresonanzen auftreten ko¨nnen. Im U¨bergangsbereich um
etwa 10−3 sind beide Verfahren gleichwertig und liefern dieselben Ergebnisse.
4.2 Experimenteller Aufbau
Zur Bestimmung der Inneren Reibung von YBa2Cu3Ox wurde eine Anlage fu¨r Mes-
sungen mit der vibrating-reed -Technik (Abschnitt 4.1) entworfen und gebaut. Diese
Anlage besteht, wie in Abb. 4.2 zu sehen, im wesentlichen aus drei Baugruppen:
die Anregung und Detektion der Probenschwingung zur Messung der Inneren Rei-
bung, die Temperaturregelung und die Druckregelung. Diese Baugruppen werden
im folgenden vorgestellt.
Das verwendete Prinzip zur Anregung und Detektion der Probenschwingung wur-
de bereits in fru¨heren Arbeiten z. B. von Weller et al. [Wel87] oder Schmidt et
al. [Sch92] realisiert. Hierbei wird die lamellenfo¨rmige Probe einseitig zwischen zwei
Metallbacken eingespannt. Parallel zum freien Ende der Probe befindet sich eine
Elektrode (Abb. 4.1). Durch Anlegen einer elektrischen Spannung zwischen Probe
3So ergibt sich z. B. aus einer Inneren Reibung von Q−1 = 10−3 und einer Frequenz von 100 Hz
eine Einschwingzeit von etwa einer halben Minute, bei Q−1 = 10−4 erho¨ht sich die Einschwing-


















Abbildung 4.2: Schema des experimentellen Aufbaus.
und Elektrode wird das freie Ende der Probe von der fest installierten Elektrode
elektrostatisch angezogen. Oszilliert die elektrische Spannung, so oszilliert auch die
anziehende Kraft auf die Probe und diese wird so zu Biegeschwingungen angeregt.
Die oszillierende Spannung besteht jedoch nicht nur aus einer reinen Sinus-
Wechselspannung UAC · sin(ωt), vielmehr wird zusa¨tzlich eine deutlich gro¨ßere kon-
stante Spannung UDC angelegt. Die diesbezu¨glichen U¨berlegungen werden in An-
hang A ausgefu¨hrt. Durch eine derartige Spannung wirken auf die Probe drei Kra¨fte
mit unterschiedlichen Frequenzen: Die gro¨ßte ist proportional zu U2DC und konstant,
die zweite ist proportional zu UDC · UAC und oszilliert mit ω, die kleinste ist pro-
portional zu U2AC und oszilliert mit 2ω. Wa¨hlt man UAC klein genug, so ist der
dritte Beitrag vernachla¨ssigbar und auf die Probe wirkt eine mit ω oszillierende
Gesamtkraft. Bei den durchgefu¨hrten Experimenten lag UDC bei 200 V und UAC
typischerweise bei 10 V.
Die Resonanzfrequenz der Probe ergibt sich bei diesem Aufbau aus der Geo-
metrie und dem Elastizita¨tsmodul. Die verwendete Anlage ermo¨glicht Frequenzen
zwischen 50 und etwa 2000 Hz. Eine A¨nderung dieser Frequenz ist gema¨ß (4.2)
durch unterschiedlich langes Einspannen der Probe oder unterschiedliche Proben-
dicke mo¨glich.4 Die Probe wurde so eingespannt, daß sie horizontal schwang.
4Eine weitere Mo¨glichkeit zur Senkung der Frequenz, die jedoch nicht verwendet wurde, ist die
Anbringung einer Masse am frei schwingenden Probenende [Now72].
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Zur Detektion der Probenbewegung wird ein Verfahren verwendet, daß bereits
von Bordoni et al. [Bor47] vorgeschlagen wurde. Probe und Elektrode bilden einen
Kondensator, dessen Kapazita¨t von ihrem Abstand zueinander abha¨ngt. Diese Ka-
pazita¨t wird gemessen, indem der Kondensator Teil eines hochfrequenten Schwing-
kreises (Detektionsoszillator) ist. Die Resonanzfrequenz dieses Schwingkreises ha¨ngt
von der Kapazita¨t ab, so daß durch die Bewegung der Probe ein frequenzmodulier-
tes Signal erzeugt wird. Die in Abb. 4.1 dargestellte Elektrode erfu¨llt also eine
Doppelfunktion: die Anregung der Probenschwingung und ihre Detektion.
Der in den Experimenten verwendete Detektionsoszillator arbeitet bei einer mitt-
leren Frequenz von ca. 95 MHz. Das frequenzmodulierte Signal wird mit einem De-
modulator in ein zur Probenbewegung proportionales, niederfrequentes Signal um-
gewandelt. Dieses zeichnet der Meßrechner mit einer Analog-Digital-Wandlerkarte
bei einer maximalen Abtastrate von 50 kHz auf. So kann eine exponentiell abklin-
gende Probenschwingung aufgenommen und hieraus, wie in Abschnitt 4.1 beschrie-
ben, die Innere Reibung bestimmt werden. Alternativ mißt ein Digitalvoltmeter die
Amplitude des Signals. Auf diese Weise kann bei verschiedenen Anregungsfrequen-
zen und konstanter Anregungsamplitude die Probenamplitude ermittelt und so eine
Resonanzlinie aufgenommen werden. Aus Resonanzfrequenz und Halbwertsbreite
ergibt sich nach (4.6) die Innere Reibung. Wegen der geringen Abtastrate eignet
sich das Voltmeter im Gegensatz zur Analog-Digital-Wandlerkarte nicht dazu, eine
exponentiell abklingende Probenschwingung aufzunehmen.
Bei der Wahl des optimalen Abstands zwischen Probe und Elektrode sind zwei
Aspekte zu beru¨cksichtigen. Zum einen ist der Abstand ausschlaggebend fu¨r die Em-
pfindlichkeit der Messung der Probenbewegung. Je geringer der Abstand ist, desto
ho¨her ist die Empfindlichkeit. Zum anderen muß der Abstand groß gegenu¨ber der
Auslenkung der Probe sein, damit die A¨nderung der Hochfrequenz des Detektions-
oszillators und damit das Meßsignal proportional zur Probenbewegung ist. Es kann
jedoch wa¨hrend der Messung durch thermische Ausdehnung oder durch eine Ver-
formung der Probe bei einem Phasenu¨bergang zu einer A¨nderungen des Abstands
kommen. Um den Abstand auch bei hohen Temperaturen bequem optimieren zu
ko¨nnen, wurde die Elektrode so konstruiert, daß sie durch ein Handrad außerhalb
der Probenkammer justiert werden kann.
Fru¨here Messungen der Inneren Reibung von YBa2Cu3Ox wurden in Vakuum
durchgefu¨hrt [Xie89,Zan89,Tal90,Cos91,Can91,Bon92,Can92,Sei92,Woi93,Bon95].
Ein wesentliches Problem dabei war, daß oberhalb einer Temperatur von etwa
300 ◦C die Beweglichkeit des Sauerstoffs in der Probe so groß ist, daß diese wa¨hrend
der Untersuchung betra¨chtliche Sauerstoffmengen an das Vakuum abgibt. Als Folge
des unkontrollierten Sauerstoffverlusts konnten die Messungen nicht bei wohldefi-
nierten Sauerstoffkonzentrationen durchgefu¨hrt werden.
Dieses Problem wurde bei den hier vorgestellten Experimenten eliminiert, indem
die Probe in einem Quarzglas-Rohr einer geregelten Sauerstoffatmospha¨re (u¨bliche
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Reinheit von 99,998 %) ausgesetzt wurde. Die Regelung erfolgt dabei, indem zum
einen permanent Sauerstoff u¨ber ein Drosselventil abgepumpt und zum anderen
die fu¨r den gewu¨nschten Druck notwendige Sauerstoffmenge u¨ber ein gesteuertes
Ventil zugefu¨hrt wird (Abb. 4.2). Die Messung des Drucks erfolgt durch Kapa-
zita¨tsmeßko¨pfe, wodurch sie unabha¨ngig von der Gasart ist. Mit der dynamischen
Druckregelung ist es mo¨glich, Dru¨cke zwischen 100 und 10−5 mbar einzustellen.
Der Fehler des Drucks liegt oberhalb von 10−2 mbar bei 10−5 mbar zzgl. 1,2 der
Anzeige. Unterhalb von 10−2 mbar wird die Empfindlichkeit der Meßko¨pfe erho¨ht,
so daß der Fehler des Drucks bei 10−6 mbar zzgl. 1,2 der Anzeige liegt. Ist der
Solldruck zeitlich konstant, so liegt das Regelspiel unter 1 %.
Ein Vorteil der geregelten Atmospha¨re ist die Vermeidung eines unkontrollierten
Sauerstoffverlusts. Des weiteren ist es nun mo¨glich, die Sauerstoffkonzentration der
Proben in-situ zu vera¨ndern. Dadurch mu¨ssen die Proben nicht mehr zur Bela-
dung aus- und wieder eingebaut werden, was die Vergleichbarkeit der Messungen
deutlich verbessert. Ein Nachteil der Gasatmospha¨re ist eine zusa¨tzlich auftretende
viskose Reibung. Diese a¨ußere Reibung erho¨ht die Da¨mpfung und kann die Mes-
sung der Inneren Reibung verfa¨lschen. Bei den durchgefu¨hrten Messungen lag diese
a¨ußere Reibung jedoch bereits fu¨r 10 mbar im Bereich des Untergrunds der Inneren
Reibung von YBa2Cu3Ox von 10
−2. Unterhalb von 1 mbar war kein Einfluß der At-
mospha¨re auf die Da¨mpfung des YBa2Cu3Ox mehr meßbar. Ein weiteres Problem
ist die Agressivita¨t des heißen Sauerstoffs. Dies schra¨nkt die Wahl der Materialien
zum Bau eines Probenstabs stark ein. Die verwendeten Probensta¨be wurden daher
aus hoch korrosionsbesta¨ndigen Materialien gefertigt; Verwendung fanden die Ke-
ramiken Al2O3 und Stenan, die Edelsta¨hle Inconell 617 und PM 2000 sowie Platin.
Zur Steuerung der Temperatur befinden sich Probenstab und Quarzglas-Rohr in
einem Rohrofen. Um Sto¨rungen durch ein von den Heizwendeln induziertes elek-
tromagnetisches Feld zu vermeiden, wurde der Heizdraht bifilar gewickelt. Die er-
reichbaren Temperaturen liegen zwischen Zimmertemperatur und etwa 1100 ◦C.
Im Bereich der Probe betra¨gt die ra¨umliche Variation der Temperatur weniger als
1,0 ◦C, das Regelspiel betra¨gt an der Probe weniger als 0,2 ◦C. Die Temperatur der
Probe wird mit zwei NiCr-NiAl-Thermoelementen gemessen. Die Meßungenauig-
keit der Thermoelemente betra¨gt laut Spezifikation maximal 1,75 ◦C unterhalb von
333 ◦C bzw. 0,5 % oberhalb von 333 ◦C. Der gemessene Unterschied zwischen den
beiden Thermoelementen betrug jedoch stets weniger als 0,5 ◦C.
4.3 Probenpra¨paration und -charakterisierung
Die in der vorliegenden Arbeit verwendeten YBa2Cu3Ox-Proben waren gesinterte
Polykristalle. Da die physikalischen Eigenschaften dieses Materials unter anderem
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von den Herstellungsbedingungen abha¨ngen, wird im folgenden die Pra¨paration der
verwendeten Proben ausfu¨hrlicher beschrieben.
Erster Schritt war die Herstellung von YBa2Cu3O7-Pulver. Hierbei wurde ein
sto¨chiometrisches Pulvergemisch von Y2O3 (99,9% Reinheit), BaCO3 (99%) und
CuO (99%) in einer Vorreaktion bei 950 ◦C 24 Stunden lang an Luft in einem Al2O3-
Tiegel gesintert und anschließend langsam mit etwa 1 ◦C/min abgeku¨hlt. Die so
entstandene YBa2Cu3O7-Masse wurde dann in einem Achatmo¨rser zu feinem Pulver
zermahlen. Zur besseren Homogenisierung wurde dieser Temper- und Mahlvorgang
mehrmals wiederholt. Anhand von Ro¨ntgen-Pulverdiffraktogrammen wurde das
Ergebnis u¨berpru¨ft.
In einem zweiten Arbeitsschritt wurde das Pulver mit einem Druck von etwa
400 bar zu Barren (45 mm × 5,6 mm × 5,6 mm) gepreßt. Die Presslinge wurden zur
Steigerung ihrer Festigkeit erneut 24 Stunden bei 950 ◦C an Luft gesintert. Die so
erzeugten Polykristalle hatten bei Zimmertemperatur Dichten zwischen 4,31 und
4,42 g/cm3, was etwa 67 bis 69 % der Dichte von massiven YBa2Cu3O7-Einkristallen
entspricht.
In einem letzten Arbeitsschritt wurden die Presslinge zu Lamellen verschiedener
Dicken (0,35 bis 1,95 mm) zersa¨gt.5 Diese Lamellen wurden abschließend 24 Stunden
bei 950 ◦C im Sauerstoffstrom getempert, um Ru¨cksta¨nde des beim Sa¨gevorgang
verwendeten O¨ls zu beseitigen.
4.4 Durchfu¨hrung der Experimente
Die im folgenden beschriebenen Messungen wurden an mehreren polykristallinen
YBa2Cu3Ox-Proben unterschiedlicher Dicke durchgefu¨hrt. Um fu¨r jede Probe ver-
schiedene Resonanzfrequenzen zu ermo¨glichen, wurden sie jeweils mit unterschiedli-
cher frei schwingender La¨nge ` eingespannt. Es wurde dabei ausschließlich die erste
Schwingungsmode der Lamellen angeregt, da bei ho¨heren Moden die Amplitude der
Probenschwingung zu klein fu¨r eine gute Detektion war. Die so erreichten Frequen-
zen lagen um 100, 450 und 1600 Hz. Dabei war es nicht mo¨glich, an einer einzigen
Probe alle angegebenen Frequenzen anzuregen. Die Innere Reibung wurde stets aus
der Breite der Resonanzlinie ermittelt, da sie bei allen Messungen u¨ber 5 × 10−4
lag. Die Messungen um 1600 Hz waren durch apparative Einflu¨sse stark verrauscht.
Es wurden zuna¨chst Messungen bei konstanten Sauerstoffdru¨cken von 5, 0,5
und 0,05 mbar vorgenommen. Hierzu wurden die Proben zuna¨chst 24 h bei 700 ◦C
dem jeweiligen Druck ausgesetzt, um die Einstellung der Gleichgewichts-Sauerstoff-
konzentration zu gewa¨hrleisten. Anschließend wurde die Innere Reibung bei konti-
nuierlich fallender bzw. steigender Temperatur (18 ◦C/h) gemessen.
5Diese unterschiedlichen Dicken dienten der Erzeugung unterschiedlicher Resonanzfrequenzen.
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Durch die Variation der Temperatur bei konstantem Druck a¨ndert sich bei Tem-
peraturen oberhalb von etwa 300 ◦C die Sauerstoffkonzentration der Proben. Diese
kann aus den in Abb. 3.2 dargestellten Isobaren ermittelt werden. Die Isobaren
wurden mit einem Computerprogramm von P. R. Schleger berechnet. Dieses
Programm setzt ein Ising-Modell um, das in [Sch94] detailliert erla¨utert wird. Die
so berechneten Sauerstoff-Isobaren stimmen sehr gut mit experimentell ermittelten
Daten [Lin89,Meu89,Sch91] verschiedener Gruppen u¨berein.
Daru¨ber hinaus wurde versucht, Messungen bei konstanten Konzentrationen von
x = 6,30, 6,35, 6,40, 6,45, 6,50 und 6,55 durchzufu¨hren. Auch hierzu wurden die Pro-
ben zuna¨chst 24 h bei 700 ◦C einem entsprechenden Sauerstoffdruck ausgesetzt. Bei
der anschließenden Messung der Inneren Reibung wurden Temperatur und Druck
simultan vera¨ndert, um die Sauerstoffkonzentration zu erhalten.
Um den fu¨r die jeweilige Konzentration notwendigen Druck zu bestimmen, wurde
das Computerprogramm von P. R. Schleger so modifiziert und in die Experi-
mentsteuerung integriert, daß wa¨hrend der Messungen durch automatische Rege-
lung des Sauerstoffdrucks bestimmte Sauerstoffkonzentrationen eingestellt bzw. ge-
halten werden ko¨nnen. Zur Veranschaulichung sind in Abb. 4.3 die so berechneten
Isoquoten, d. h. Linien gleicher Sauerstoff-Konzentration x im p-T-Diagramm, dar-
gestellt. In dieser Graphik wird auch ein Beispiel fu¨r den tatsa¨chlichen Druckverlauf
wa¨hrend eines Experiments gezeigt. Der sich aus der Abweichung des tatsa¨chlichen
Drucks vom Solldruck ergebende Konzentrationsfehler war stets kleiner als 0,005.
Bei den Messungen mit Konzentrationen von 6,5 und 6,55 wurde die Tempera-
tur nicht kontinuierlich vera¨ndert, sondern ein spezielles Verfahren angewandt, um
sicherzustellen, daß die Messung im Konzentrationsgleichgewicht stattfand. Hierzu
wurde die Temperatur um jeweils 20 ◦C vera¨ndert und nach Erreichen der jeweili-
gen Temperatur permanent die Inneren Reibung gemessen, bis die Meßwerte einen
Gleichgewichtswert erreichten. Dabei war zu beobachten, daß die Abweichungen
vom Gleichgewichtswert bereits kurz nach der Temperatura¨nderung vernachla¨ssig-
bar waren. Dieser Fakt la¨ßt die Interpretation zu, daß bei einer A¨nderung des Drucks
mit der Temperatur entsprechend der berechneten Isoquoten die Sauerstoffkonzen-
tration der Proben im Prinzip konstant blieb. Dies kann somit als Indiz fu¨r die
Zuverla¨ssigkeit der berechneten Isoquoten gelten. Die oben beschriebene Methode
mit diskreten Temperaturschritten wurde daher bei spa¨teren Messungen bei ande-
ren Konzentrationen als zu aufwendig verworfen. Bei den Messungen an Proben mit
Konzentrationen von 6,3 bis 6,45 wurde die Temperatur kontinuierlich mit 36 ◦C/h
variiert und parallel der zugeho¨rige Gleichgewichtsdruck eingestellt.
Nach Abschluß der Messungen wurden die Proben gemahlen und Ro¨ntgen-
Diffraktogramme der Pulver angefertigt. Diese wurden mit in [Far88] vero¨ffent-
lichten Spektren verglichen, um auf diese Weise die Sauerstoffkonzentration zu
ermitteln. Diese Methode la¨ßt im Bereich von x = 6,25 bis 6,4 Konzentrations-









































































































































Abbildung 4.3: Nach Schleger et al. [Sch94] berechnete Isoquoten.
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x = 6,4 bis 6,8 liegt die Genauigkeit bei etwa ∆x = ±0,05. Im Rahmen dieses
Fehlers stimmten die gewu¨nschten mit den ermittelten Konzentrationen u¨berein.
Allerdings beschra¨nkt sich diese Aussage auf die Konzentrationen, die die Proben
am Ende der Messungen hatten.
Um den Einfluß der Sauerstoffkonzentration auf die Messungen besser einscha¨tzen
zu ko¨nnen, wurde auch versucht, Messungen mit einer Sauerstoffkonzentration von
x = 6,0 (und damit ohne Sauerstoff in der Cu(1)-Ebene) durchzufu¨hren. Hier-
zu wurde die Probenkammer wa¨hrend der Experimente evakuiert. Eine Ro¨nt-
gen-Strukturanalyse ergab jedoch, daß die so pra¨parierten Proben nicht mehr aus
YBa2Cu3Ox bestanden.
Bei den vorgestellten Messungen wurden Peaks der Inneren Reibung mit un-
gewo¨hnlich hohen Maximalwerten bis zu 3 × 10−1 und einem recht hohen Unter-
grund zwischen 3 × 10−3 und 1 × 10−2 gefunden.6 Diese Werte stimmen mit den
Ergebnissen fru¨herer Messungen [Xie89,Zan89,Tal90,Cos91,Can91,Bon92,Can92,
Sei92, Woi93, Bon95, Oza96] u¨berein. Die Meßergebnisse werden im folgenden Ka-
pitel 5 ausfu¨hrlich diskutiert.
6Zum Vergleich: In Metallhydriden, bei denen die Innere Reibung auf die Relaxation von Was-
serstoff zuru¨ckzufu¨hren ist, findet man Peaks der Inneren Reibung mit Maximalwerten um
10−3.
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Bei den durchgefu¨hrten Experimenten wurden Peaks der Inneren Reibung mit ei-
nem bemerkenswert großen Maximalwert bis zu Q−1 = 3 × 10−1 beobachtet. Ein
U¨berblick u¨ber diese Messungen wird in Abschnitt 5.1 gegeben. Die Interpretation
dieser Messungen im Hinblick auf Ferroelastizita¨t und critical slowing-down ist je-
doch ohne weitere Analyse nicht mo¨glich. Zu diesem Zweck wurde das in Abschnitt
3.3 vorgestellte Modell des anelastischen Verhaltens auf der Basis eines mean-field -
Ansatzes in ein Computerprogramm umgesetzt. Mit diesem Programm wurden die
Modellparameter durch Anpassung an die Meßdaten bestimmt. Anwendung fand
dabei die Methode der kleinsten Fehlerquadrate (χ2-Fits) [Bev92]. Die Grundzu¨ge
des Programms und technische Details der Anpassungen werden in Abschnitt 5.2
erla¨utert. In Abschnitt 5.3 werden die Ergebnisse dieser Anpassungen diskutiert, in
Abschnitt 5.4 werden die erzielten Ergebnisse mit den Resultaten fru¨herer Arbeiten
verglichen.
Ein zentrales Problem der Analyse der Daten war, daß die Messungen an po-
lykristallinen Proben durchgefu¨hrt wurden. Wie bereits in Abschnitt 3.4 erwa¨hnt,
unterscheiden sich die Gewichte, mit denen die Elastizita¨tsmoduln E verschiedener
Raumrichtungen zum gemessenen mittleren Modul 〈E〉 beitragen, bei verschiedenen
polykristallinen Proben. Dies gilt insbesondere fu¨r Sintermaterialien mit vergleichs-
weise großen Kristalliten. Eine Folge ist, daß Messungen an verschiedenen Proben
die gleiche Temperaturabha¨ngigkeit aber unterschiedliche Relaxationssta¨rken zei-
gen. Derselbe Effekt ist bei Messungen an derselben Probe mit unterschiedlicher
Einspannung zu finden. Dies ist plausibel, da bei den durchgefu¨hrten Experimen-
ten im wesentlichen der Elastizita¨tsmodul nahe der Einspannung gemessen wird
(vgl. Abschnitt 4.1). Wird die Probe in einem anderen Bereich eingespannt, so hat
dies a¨hnliche Folgen wie die Verwendung einer anderen Probe. Dieser Problematik
wurde bei der Datenanalyse durch die in Abschnitt 3.4 vorgestellte Orientierungs-
mittelung des Elastizita¨tsmoduls mit Einfu¨hrung eines zusa¨tzlichen Modellpara-
meters Rechnung getragen. Angesichts dieses Aufwands bei der Datenanalyse wa¨re
es wu¨nschenswert gewesen, die Experimente mit Einkristallen durchzufu¨hren. Es
stehen dem Autor aber erst seit kurzer Zeit Einkristalle mit den experimentell
notwendigen Abmessungen (La¨nge ` ≥ 1 cm) zur Verfu¨gung.
Wie in Abschnitt 4.4 erla¨utert, wurden bei der Durchfu¨hrung der Messungen
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Abbildung 5.1: Vergleich zweier Messungen mit steigender bzw. fallender Temperatur.
Zusa¨tzlich ist die Mittelung zwischen diesen Kurven dargestellt. Die
obere Skala gibt die aus Druck und Temperatur resultierende Sauer-
stoffkonzentration an (vgl. Abb. 3.2).
zwei Methoden verwendet. Zum einen wurde die Temperatur bei einem konstanten
Druck der Sauerstoffatmospha¨re variiert. Zum anderen wurde versucht, bei der
Variation der Temperatur die Sauerstoffkonzentration durch geeignete A¨nderung
des Drucks mit der Temperatur konstant zu halten. Diese Messungen werden im
folgenden als Messungen mit konstanter Konzentration bezeichnet.
Bei den Messungen mit konstantem Druck zeigen die Kurven, die bei steigender
Temperatur gemessen wurden, einen Temperaturversatz gegenu¨ber den Kurven,
die bei fallender Temperatur gemessen wurden (Abb. 5.1). Dieser Effekt trat bei
Messungen mit konstanter Konzentration nicht auf. Er ist daher wahrscheinlich
auf einen verzo¨gerten Sauerstoffaustausch der Probe mit der Umgebung zuru¨ck-
zufu¨hren. Dadurch war die Sauerstoffkonzentration der Probe nicht vollsta¨ndig im
Gleichgewicht mit dem Sauerstoffdruck der Probenkammer. Der Temperaturver-
satz ist jedoch deutlich kleiner als der, der zwischen Messungen bei verschiedenen
Dru¨cken auftritt und in Abschnitt 5.1 diskutiert wird. Um die Messungen ver-
gleichbar zu machen, wurde zwischen je einer Messung mit steigender und einer
mit fallender Temperatur gemittelt. Soweit nicht anders angegeben, sind die in
dieser Arbeit gezeigten Kurven zu Messungen bei konstantem Druck das Ergebnis
einer solchen Mittelung.
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5.1 Experimentelle Ergebnisse
In diesem Abschnitt werden die erzielten Meßergebnisse vorgestellt und pha¨nome-
nologisch diskutiert. Eine Diskussion der mikroskopischen Vorga¨nge ist in Abschnitt
5.3 zu finden.
Eine Zusammenstellung der Meßkurven ist in den Abbildungen 5.2 bis 5.6 zu
sehen. In der oberen Ha¨lfte jeder Abbildung ist die reziproke Gu¨te u¨ber der Tem-
peratur aufgetragen. Bei fast allen Messungen ist der Einfluß der Gasatmospha¨re
auf die Da¨mpfung der Probenschwingung vernachla¨ssigbar1 (vgl. Abschnitt 4.4), so
daß die reziproke Gu¨te praktisch mit der Inneren Reibung identisch ist. Die untere
Ha¨lfte jeder Abbildung zeigt den Verlauf der Resonanzfrequenz mit der Temperatur.
In einigen Abbildungen sind die Frequenzwerte zur besseren Vergleichbarkeit renor-
miert, d. h. sie wurden durch die jeweilige Frequenz bei 200 ◦C geteilt, so daß rela-
tive Frequenza¨nderungen dargestellt werden.2 Diese Frequenzen bei 200 ◦C werden
in den Abbildungen angegeben. Des weiteren sind in den Abbildungen mit gestri-
chelten Linien die Temperaturbereiche eingezeichnet, in denen die in dieser Arbeit
bestimmte Phasenu¨bergangstemperatur jeweils liegt. Wie diese Temperaturen be-
stimmt wurden, wird in Abschnitt 5.3 ausfu¨hrlich erla¨utert. In allen Abbildungen
hat die Probe unterhalb dieser Temperatur rhombische und oberhalb tetragonale
Struktur.
Alle Messungen zeigen einen vergleichsweise hohen Untergrund der Inneren Rei-
bung Q−1 zwischen 5× 10−3 und 1× 10−2 sowie einen bemerkenswert hohen Peak
mit Maximalwerten von mehr als 10−1. Im folgenden soll unterschieden werden,
ob dieser Peak im wesentlichen in der rhombischen (Abb. 5.2 bis 5.4) oder im we-
sentlichen in der tetragonalen Phase (Abb. 5.5 und 5.6) liegt. Grund hierfu¨r ist,
wie in der spa¨teren Diskussion in Abschnitt 5.3 gezeigt wird, daß die Ursache der
Peaks in beiden Phasen dieselbe ist. Im einzelnen zeigen die Meßkurven folgenden
Charakteristika:
1. Es fa¨llt auf, daß bei allen Peaks, deren Maximum in der rhombischen Phase
liegt (Abb. 5.2 bis 5.4), die Innere Reibung am Phasenu¨bergang fast wieder
auf den Wert des Untergrunds gesunken ist. Dieser Effekt fu¨hrt bei Peaks mit
einem Maximum nahe dem Phasenu¨bergang dazu, daß die Hochtemperatur-
flanke des Peaks deutlich steiler als die Tieftemperaturflanke ist (Abb. 5.2).
Man stellt auch fest, daß dieser Effekt bei Messungen mit konstantem Druck
(z. B. in Abb. 5.2) sta¨rker ist, als bei Messungen mit konstanter Konzentration
1Lediglich der Anstieg der reziproken Gu¨te in den Messungen mit konstanten Konzentrationen
x von 6,5 und 6,55 oberhalb etwa 500 ◦C (Abb. 5.4) ist auf die Da¨mpfung der Atmospha¨re
zuru¨ckzufu¨hren, deren Druck hier mit der Temperatur steigt.
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Abbildung 5.2: Vergleich mehrerer Messungen bei konstantem Druck und verschiede-
nen Frequenzen. Zur besseren Vergleichbarkeit sind die Frequenzen re-
normiert dargestellt. Die obere Skala gibt die aus Druck und Tempera-
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Abbildung 5.3: Vergleich mehrerer Messungen bei verschiedenen, konstanten Dru¨cken.
Zur besseren Vergleichbarkeit sind die Frequenzen renormiert darge-
stellt.
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Abbildung 5.4: Vergleich mehrerer Messungen bei verschiedenen konstanten Sauerstoff-
konzentrationen x.
(Abb. 5.4). Peaks, deren Maximum in der tetragonalen Phase liegt (Abb. 5.5
und 5.6), zeigen hingegen kein vergleichbares Verhalten. Es ist sogar im Fall
der Konzentration x = 6,45 (schwarze Kurve in Abb. 5.6) zu beobachten,
daß die Innere Reibung am Phasenu¨bergang so groß wird, daß sie nicht mehr
gemessen werden konnte. Dieses unterschiedliche Verhalten der Peaks kann
in der spa¨teren Diskussion in Abschnitt 5.3 erkla¨rt werden.
2. Die Abbildungen 5.2 und 5.5 zeigen Vergleiche von Messungen mit verschie-
denen Frequenzen bei gleichem Druck bzw. gleicher Konzentration. Man er-
kennt fu¨r die Peaks der Inneren Reibung in beiden Phasen eine deutliche
Verschiebung entlang der Temperaturachse. Dies belegt, daß die Reibungs-
peaks in beiden Phasen auf einen thermisch aktivierten Relaxationsprozeß
zuru¨ckzufu¨hren sind (vgl. Abschnitt 2.6). Die A¨nderung der Ho¨he des Peak-
maximums mit der Frequenz kann nicht weiter interpretiert werden, da zu
jeder A¨nderung der Frequenz die Proben anders eingespannt werden mußten.
Die Messungen sind also bezu¨glich der Relaxationssta¨rke nicht notwendiger-
weise vergleichbar (vgl. Einleitung dieses Kapitels).
3. Die Abbildungen 5.4 und 5.6 zeigen Vergleiche von Messungen mit den ver-
schiedenen Konzentrationen. Die in den Abbildungen dargestellten Messun-
gen wurden jeweils an der gleichen Probe mit derselben Einspannung bzw.
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f(200oC) ≈ 1550 Hz
f(200oC) ≈ 450 Hz
f(200oC) ≈ 100 Hz
x = 6,35
Abbildung 5.5: Vergleich mehrerer Messungen bei verschiedenen Frequenzen und glei-
cher Konzentration x = 6,35. Zur besseren Vergleichbarkeit sind die
Frequenzen renormiert dargestellt. Die obere Skala gibt den jeweiligen
Sauerstoffdruck an.





































Abbildung 5.6: Vergleich mehrerer Messungen bei verschiedenen konstanten Sauerstoff-
konzentrationen x und der gleichen Frequenz. Zur besseren Vergleich-
barkeit sind die Frequenzen renormiert dargestellt.
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Frequenz durchgefu¨hrt. Bei den Relaxationspeaks, deren Maximum in der te-
tragonalen Phase liegt (Abb. 5.6), erkennt man eine nur leichte Verschiebung
des Peaks und eine deutliche Zunahme der Relaxationssta¨rke mit steigen-
der Konzentration. Wie bereits erwa¨hnt, ist sie im Fall der Konzentration
x = 6,45 (schwarze Kurve) sogar so groß, daß die Innere Reibung im Maxi-
mum nicht mehr meßbar ist. Dieser Effekt wird in Abschnitt 5.3 ausfu¨hrlich
diskutiert.
Bei den Peaks, die praktisch ausschließlich in der rhombischen Phase liegen
(Abb. 5.4), ist hingegen eine deutliche Verschiebung entlang der Temperatu-
rachse zu sehen. Ein analoges Verhalten zeigt auch ein Vergleich von Mes-
sungen bei verschiedenen konstanten Dru¨cken an derselben Probe mit dersel-
ben Einspannung (Abb. 5.3), bei denen die Relaxationspeaks ebenfalls in der
rhombischen Phase liegen. Auch hier erkennt man eine deutliche Verschie-
bung des Relaxationspeaks entlang der Temperaturachse. Dieses Verhalten
der Peaks in der rhombischen Phase ko¨nnte auf eine Abha¨ngigkeit der Relaxa-
tionszeit entweder von der Sauerstoffkonzentration oder von der Phasenu¨ber-
gangstemperatur zuru¨ckzufu¨hren sein. Eine Abha¨ngigkeit von der Sauerstoff-
konzentration kann jedoch ausgeschlossen werden, da sich bei den Messungen
mit verschiedenen konstanten Dru¨cken (Abb. 5.3) in allen drei Fa¨llen fu¨r das
Maximum der Inneren Reibung a¨hnliche Sauerstoffkonzentrationen zwischen
6,85 und 6,90 ergeben. Daher belegt die Verschiebung des Relaxationspeaks
in der rhombischen Phase eine Abha¨ngigkeit der zugeho¨rigen Relaxationszeit
von der Phasenu¨bergangstemperatur.
4. Bei den Relaxationspeaks, die praktisch ausschließlich in der rhombischen
Phase liegen, tritt zusa¨tzlich eine Schulter auf der Tieftemperaturseite des
Peaks auf (Abb. 5.3 und 5.4). Die Ho¨he dieser Schulter nimmt mit steigenden
Dru¨cken (Abb. 5.3) bzw. steigenden Konzentrationen (Abb. 5.4) ab. Eine
mo¨gliche Interpretation dieser Schulter wird in Abschnitt 5.3 vorgestellt.
5. Alle Messungen zeigen im Temperaturbereich des Relaxationspeaks bzw. der
Schulter eine mit steigender Temperatur sinkende Resonanzfrequenz. Die-
ses Frequenzverhalten wu¨rde man fu¨r einen Peak der Inneren Reibung, der
auf einen Relaxationsprozeß zuru¨ckzufu¨hren ist, auch erwarten (siehe Ab-
schnitt 5.3). Oberhalb der Phasenu¨bergangstemperatur und des Peakmaxi-
mums steigt die Frequenz wieder an. Bei den Peaks in der rhombischen Phase
geschieht dies unmittelbar oberhalb des Phasenu¨bergangs (Abb. 5.2 bis 5.4),
also in der tetragonalen Phase. Der Anstieg ist bei Messungen mit konstantem
Druck steiler als bei Messungen mit konstanter Konzentration. Bei den Peaks
in der tetragonalen Phase steigt die Frequenz etwas oberhalb der Temperatur
des Peakmaximums wieder an (Abb. 5.5 und 5.6). Einen solchen Wiederan-
stieg der Frequenz wu¨rde man, wie in Abschnitt 5.3 noch gezeigt wird, bei
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einem einfachen Relaxationsprozeß nicht erwarten. Dieses Frequenzverhalten
kann in der spa¨teren Diskussion der Messungen in diesem Abschnitt erkla¨rt
werden.
5.2 Methode der Simulation von und Anpassung
an Meßdaten
Mit dieser Arbeit wird der Versuch unternommen, die recht komplexen elastischen
Spektren von YBa2Cu3Ox mit einer mikroskopischen Theorie quantitativ in Ein-
klang zu bringen. Grundlage hierfu¨r ist der von Brenscheidt et al. in [Bre94]
vorgestellte mean-field -Ansatz, dessen Ergebnisse zum kritischen Verhalten von Re-
laxationszeit und -sta¨rke in Abschnitt 3.3 vorgestellt wurden. Diese Ergebnisse sind
jedoch nicht leicht in Aussagen u¨ber die Innere Reibung umzusetzen.3 Daher wur-
de ein Computerprogramm geschrieben, um sich ein Bild von dem zu erwartenden
Verlauf von Frequenz und Innerer Reibung zu machen und Vergleiche mit den Meß-
ergebnissen anzustellen. Dieses Programm setzt die Ergebnisse aus [Bre94] um und
fu¨hrt auch Anpassungen an die Meßkurven mittels χ2-Fit durch. Um die Anpassung
durchfu¨hren zu ko¨nnen, waren weitere U¨berlegungen notwendig, die im folgenden
erla¨utert werden.
Zuna¨chst beziehen sich die in Abschnitt 3.3 eingefu¨hrten Gleichungen auf Ein-
kristalle, die Messungen wurden jedoch an Polykristallen ausgefu¨hrt (siehe auch
Einleitung dieses Kapitels). Um das Modell aus [Bre94] mit den Messungen verglei-
chen zu ko¨nnen, wurde die in Abschnitt 3.4 vorgestellte Polykristallmittelung des
komplexen Elastizita¨tsmoduls (3.16) durchgefu¨hrt. Der Mittelungsparameter D ist
bei den Anpassungen an die Meßkurven Modellparameter. Der zu 〈E〉 proportiona-
le Term aus Gleichung (3.16) wird in die Gleichungen fu¨r die Resonanzfrequenz ω0
(4.2) und die Innere Reibung Q−1 (4.5) eingesetzt. Die Werte fu¨r S11,U ko¨nnen der
Literatur [Lei93] entnommen werden, ∆S11 ergibt sich aus (3.4), τ ergibt sich aus
(3.12). Das in (3.4) und (3.12) enthaltene Volumen der Einheitszelle v0 kann als kon-
stant angenommen werden, der Wechselwirkungsparameter α ergibt sich nach (3.3)
aus der Phasenu¨bergangstemperatur Tc der jeweiligen Sauerstoffkonzentration. Tc
ist Modellparameter.
Ein weiterer Aspekt, der bei der Berechnung beru¨cksichtigt werden muß, greift
ein Resultat fru¨herer Anelastita¨tsexperimente auf. Bereits in quasistatischen Mes-
sungen [Sei92,Bre94,Bre97] konnte gezeigt werden, daß sich die anelastische Rela-
xation in YBa2Cu3Ox nicht durch eine einzige Aktivierungsenthalpie beschreiben
3So wu¨rde man auf der einen Seite wegen der Divergenz der Relaxationssta¨rke ein Ansteigen
des Maximums der Inneren Reibung bei Anna¨herung an den Phasenu¨bergang erwarten. Auf
der anderen Seite sollte die Divergenz der Relaxationszeit fu¨r ein Verschwinden der Inneren
Reibung am Phasenu¨bergang sorgen.
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H0 ist dabei die mittlere Aktivierungsenthalpie, σH die Standardabweichung der
Verteilung (vgl. Abschnitt 2.7).
Aus einer Gauß-Verteilung der Aktivierungsenthalpie ergibt sich eine logarith-
mische Normalverteilung der Relaxationszeiten. Die Breite dieser Verteilung ist
proportional zu 1
T
. Bei der Anpassung an die Meßwerte waren die Gro¨ßen τ0, σH
und H0 (vgl. Kapitel 2) Modellparameter. Die Annahme einer Gauß-Verteilung
ist in gewisser Weise willku¨rlich. Wie in [Now72] gezeigt wird, ko¨nnen sich aus sehr
unterschiedlichen Verteilungsfunktionen sehr a¨hnliche Verla¨ufe der komplexen Sus-
zeptibilita¨ten J ergeben. Insbesondere bei schmalen Verteilungen ist auch eine gute
Anpassung keine Besta¨tigung einer ad-hoc angesetzten Verteilungsfunktion.
Daru¨ber hinaus muß noch eine mo¨gliche Temperaturabha¨ngigkeit der unrelaxier-
ten Elastizita¨tsmoduln bzw. der Moduln, die keine Relaxation zeigen, beru¨cksich-
tigt werden (S11,U bzw. D wie in Abschnitt 3.4 erla¨utert). Die Messungen umfaßten
einen relativ großen Temperaturbereich von etwa 600 ◦C, wobei sich die Tempera-
tur (in K) fast verdreifachte. Es kann nicht davon ausgegangen werden, daß die
genannten Moduln u¨ber einen so großen Bereich konstant bleiben. Daher wurde als
einfachster Fall eine lineare Temperaturabha¨ngigkeit angenommen. Bei Anpassun-
gen an die Meßkurven war der Proportionalita¨tsfaktor Modellparameter. In allen
Fa¨llen lag dieser Parameter unter 2×10−4 K−1, d. h. u¨ber den betrachteten Tempe-
raturbereich lag die maximale A¨nderung der Moduln bei 10 %. Diese Variation ist
schwierig zu beurteilen, da in der Literatur keine Angaben u¨ber die Temperatur-
abha¨ngigkeit zu finden sind. Die in der Literatur angegebenen Werte (siehe z. B.
Zusammenstellung in [Lei93]) streuen stark, sta¨rker als die hier angegebenen 10 %.
Die so berechneten Modellkurven der Inneren Reibung und der Resonanzfrequenz
wurden in χ2-Fits an die Messungen angepaßt. Die große Zahl von Fitparametern
machte dabei die Anpassung an einzelne Meßkurven wenig sinnvoll.4 Auch bei ei-
ner sehr guten U¨bereinstimmung von Modellkurven und Meßkurven, die fu¨r einige
Messungen erzielt werden konnte, haben die so ermittelten Modellparameter nur
eine geringe physikalische Aussagekraft. Um die Parameter verla¨ßlich bestimmen zu
ko¨nnen, wurde jeweils ein Parametersatz simultan an mehrere Meßkurven angepaßt.
Die Konsequenz dieser Simultananpassungen ist eine schlechtere U¨bereinstimmung
der Modellkurven mit einzelnen Meßkurven (siehe Abschnitt 5.3), aber eine deutlich
gro¨ßere Aussagekraft der Werte der Modellparameter.
4Insbesondere treten Korrelationen von Fitparametern auf: Erstens ist die Temperatur des Ma-
ximums der Inneren Reibung sowohl von H0 als auch von τ0 abha¨ngig, zweitens ergibt sich
die Breite des Peaks sowohl aus H0, als auch aus σH .
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Die Simultananpassungen wurden auf die Messungen beschra¨nkt, bei denen der
Relaxationspeak im wesentlichen in der tetragonalen Phase auftrat. Meßkurven, de-
ren Relaxationspeak praktisch nur in der rhombischen Phase auftritt, konnten be-
reits durch Einzelanpassungen nicht gut mit den Modellkurven beschrieben werden
(siehe Abschnitt 5.3). Dies betraf die Messungen mit konstanten Sauerstoffkonzen-
trationen von x = 6,50 und 6,55 (Abb. 5.4) sowie alle Messungen mit konstantem
Druck (Abb. 5.2 und 5.3).
Die Simultananpassungen wurden an Meßkurven gemacht, die bei verschiedenen
Frequenzen mit derselben konstanten Sauerstoffkonzentration durchgefu¨hrt wur-
den, da sich so die mittlere Aktivierungsenthalpie H0 aus der Verschiebung des
Maximums des Reibungspeaks ergab. Ein solcher Satz von Meßkurven stand nur fu¨r
eine Sauerstoffkonzentration von x = 6,35 zur Verfu¨gung, fu¨r die bei verschiedenen
Frequenzen jeweils mehrere Messungen durchgefu¨hrt wurden. Aus programmtech-
nischen Gru¨nden wurden aus diesen Meßkurven verschiedene Kombinationen von
drei Messungen mit jeweils verschiedenen Frequenzen zusammengestellt und an die-
sen Kombinationen Simultananpassungen durchgefu¨hrt (vgl. Anhang B). Der Pa-
rametersatz dieser Simultananpassungen bestand aus der mittleren Aktivierungs-
enthalpie H0, der Breite des Aktivierungsenthalpiespektrums σH , der reziproken
Anlauffrequenz τ0, der Phasenu¨bergangstemperatur Tc und einem Mittelungspara-
meter D je Messung. Fu¨r alle Kombinationen wurden a¨hnliche Ergebnisse fu¨r die
Modellparameter gefunden, die in Abschnitt 5.3 diskutiert werden.
Daru¨ber hinaus wurden Einzelanpassungen an den Messungen durchgefu¨hrt, die
mit derselben Probe bei derselben Einspannung und Frequenz aber mit verschie-
denen Konzentrationen von x = 6,30, 6,40 und 6,45 gemacht wurden (Abb. 5.6).
Angepaßt wurden jeweils der Mittelungsparameter D und die kritische Temperatur
Tc. Fu¨r τ0, H0 und σH wurden die Werte verwendet, die sich aus den oben beschrie-
benen Simultananpassungen ergaben. Es wurde also vereinfachend angenommen,
daß diese Werte nicht von der Konzentration abha¨ngen. Auch die Ergebnisse dieser
Anpassungen werden im folgenden Abschnitt diskutiert.
5.3 Diskussion der Meß- und Fitergebnisse
In diesem Abschnitt sollen die in 5.1 vorgestellten Messungen unter dem Aspekt
der kritischen Effekte am Phasenu¨bergang analysiert und diskutiert werden. Hierzu
wurden, wie in Abschnitt 5.2 beschrieben, Modellkurven an die Meßdaten ange-
paßt. Diese Kurven basierten im wesentlichen auf dem in Abschnitt 3.3 vorgestell-
ten mean-field -Ansatz und der in Abschnitt 3.4 eingefu¨hrten Polykristallmittelung.
Wie im folgenden ausgefu¨hrt, konnten Messungen, deren Relaxationspeak im we-
sentlichen in der tetragonalen Phase auftrat, gut reproduziert werden (Abb. 5.7
und 5.8). Die Messungen jedoch, deren Relaxationspeak in der rhombischen Phase
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H0 = 1,14 eV
 σH = 0,063 eV














f(200oC) ≈ 1550 Hz
f(200oC) ≈ 450 Hz
f(200oC) ≈ 100 Hz
x = 6,35
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H0 = 1,03 eV
 σH = 0,053 eV














f(200oC) ≈ 1550 Hz
f(200oC) ≈ 450 Hz
f(200oC) ≈ 100 Hz
x = 6,35
Abbildung 5.7: Vergleich mehrerer Messungen bei verschiedenen Frequenzen, deren Re-
laxationspeak im wesentlichen in der tetragonalen Phase lag, und der
daran angepaßten Theoriekurven. Die beiden Abbildungen zeigen die
Kombinationen von Meßkurven, deren Anpassungen die gro¨ßten Ab-
weichungen der Fitparameter voneinander lieferten.
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auftrat, konnten wegen zusa¨tzlicher Relaxationsprozesse nicht reproduziert werden
(Abb. 5.9).
Die Abbildungen 5.7 und 5.8 zeigen Vergleiche zwischen Messungen, bei denen
der Relaxationspeak im wesentlichen in der tetragonalen Phase lag, mit den daran
angepaßten Modellkurven. Die in Abb. 5.7 dargestellten Messungen wurden bei ver-
schiedenen Frequenzen mit derselben Sauerstoffkonzentration von x = 6,35 durch-
gefu¨hrt. Die Modellkurven sind die Ergebnisse der in Abschnitt 5.2 beschriebenen
Simultananpassungen an mehrere Meßkurven. Wie bereits erwa¨hnt ist die Kon-
sequenz dieser Methode eine schlechtere U¨bereinstimmung der Modellkurven mit
einzelnen Meßkurven als bei Einzelfits, aber eine deutlich gro¨ßere Aussagekraft der
Werte der Modellparameter (Insbesondere fu¨r die mittlere Aktivierungsenthalpie
H0). Die mit diesen Anpassungen ermittelten Werte der Modellparameter werden
in Tabelle 5.2 in Abschnitt 5.4 den Werten fru¨herer Arbeiten gegenu¨bergestellt. Ab-
bildung 5.7 zeigt die Ergebnisse der Anpassungen, die die jeweils niedrigsten bzw.
ho¨chsten Werte der Modellparameter lieferten (siehe Anhang B). Ein U¨berblick
u¨ber die Ergebnisse aller Simultananpassungen wird in Anhang B gegeben. Die
Verla¨ufe von Innerer Reibung und Frequenz werden sehr gut reproduziert. Ledig-
lich der bei der niedrigsten Frequenz gemessene Peak, dessen Tieftemperaturflanke
mit der Phasenu¨bergangstemperatur zusammenfa¨llt (rote Kurve), zeigt in der na-
hen Umgebung (±30 ◦C) des Phasenu¨bergangs eine Abweichung von Messung und
Modellkurve. Diese Abweichung ist ein Hinweis darauf, daß der mean-field -Ansatz
im Nahbereich des Phasenu¨bergangs seine Gu¨ltigkeit verliert, wie es aus anderen
Anwendungen des mean-field -Ansatzes bekannt ist [Geb80]. Verwunderlich ist, daß
sich die Ho¨he des Peakmaximums der Inneren Reibung bei Anna¨herung an den
Phasenu¨bergang mit sinkender Frequenz nicht erho¨ht. Dies wu¨rde man aufgrund
der Ferroelastizita¨t erwarten. Man kann es aber mit dem bereits diskutierten Effekt
der Polykristallinita¨t erkla¨ren (siehe z. B. Einleitung dieses Kapitels).
Die in Abb. 5.8 gezeigten Messungen wurden an derselben Probe mit dersel-
ben Einspannung, jedoch mit verschiedenen Konzentrationen durchgefu¨hrt. Die
dargestellten Modellkurven sind das Ergebnis von Einzelfits, bei denen die aus
den Simultananpassungen fu¨r x = 6,35 ermittelten Werte fu¨r die mittlere Akti-
vierungsenthalpie (H0 = 1,1 eV), die Breite des Aktivierungsenthalpiespektrums
(σH = 0.6 eV) und die reziproke Anlauffrequenz (τ0 = 8,0 × 10−15 s) verwendet
wurden. Angepaßt wurden hier nur jeweils der Mittelungsparameter D (vgl. Ab-
schnitt 3.4) und die kritische Temperatur Tc. Man findet den Verlauf von Innerer
Reibung und Frequenz gut reproduziert, insbesondere die relative Zunahme der
Ho¨he des Peakmaximums bzw. Abnahme des Frequenzminimums. Angesichts der
Theoriekurve fu¨r x = 6,45 (schwarze Linie) ist es auch nicht verwunderlich, daß
hier das Peakmaximum nicht mehr meßbar war. Die fu¨r die einzelnen Kurven er-
mittelten Parameter D variieren leicht. Diese Variation ist jedoch kleiner als die
Streuung, die sich fu¨r dieselbe Meßkurve bei Simultananpassungen an verschiede-
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Abbildung 5.8: Vergleich mehrerer Messungen bei verschiedenen konstanten Sauerstoff-
konzentrationen, deren Relaxationspeak im wesentlichen in der tetra-
gonalen Phase lag, und der daran angepaßten Theoriekurven.
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Abbildung 5.9: Vergleich von Messungen bei konstanter Konzentration, deren Relaxa-
tionspeak im wesentlichen in der rhombischen Phase lag, mit Modell-
kurven.
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ne Meßkurven-Kombinationen ergaben. Dies entspricht den Erwartungen, da die
Messungen mit derselben Einspannung gemacht wurden.
Die mit den Anpassungen ermittelten Phasenu¨bergangstemperaturen sind in
Tabelle 5.1 zusammengestellt. Die ebenfalls in dieser Tabelle angegebenen Pha-
senu¨bergangstemperaturen, die sich aus den Messungen von Relaxationslinien in
der rhombischen Phase ergaben, wurden mit einer weiter unten beschriebenen Me-
thode festgelegt. Die Temperaturen werden in Abb. 5.15 in Abschnitt 5.4 graphisch
den Ergebnissen a¨lterer Arbeiten gegenu¨bergestellt.
Zur Beurteilung der Fitergebnisse ist es wichtig festzustellen, in wieweit diese
aufwendige Behandlung bessere Ergebnisse liefert, als einfachere Standardanaly-
sen. Eine ha¨ufig angewendete Analysemethode ist der Vergleich des Temperatur-
verlaufs der Inneren Reibung mit einer Debye-Linie (2.15) [Now72]. Dabei wird,
wie in Abschnitt 2.6 bereits beschrieben, davon ausgegangen, daß die Relaxations-
zeit einem Arrhenius-Gesetz (2.25) gehorcht. Zusa¨tzlich setzt man oft fu¨r die
Relaxationssta¨rke ein Curie-Gesetz ∆ ∝ T−1 an. Bei einer so ermittelten Theorie-
kurve wu¨rde der Einfluß der kritischen Effekte, wie er in Abschnitt 3.3 beschrieben
wurde, vernachla¨ssigt.
Abb. 5.10 stellt exemplarisch eine Meßkurve und ihre Anpassungen (rote Li-
nie) einer solchen Theoriekurve (blaue Linie) gegenu¨ber. Man erkennt, daß durch
die Beru¨cksichtigung der kritischen Effekte sowohl der Verlauf der Inneren Rei-
bung als auch der Frequenzverlauf besser wiedergegeben werden. Insbesondere den
Anstieg der Frequenz bei Temperaturen oberhalb des Phasenu¨bergangs findet man
ausschließlich hier. Dieser Anstieg kann durch folgende U¨berlegung anschaulich ver-
standen werden: Die Frequenz bei Temperaturen weit unterhalb bzw. weit oberhalb
Tabelle 5.1: Im Rahmen dieser Arbeit ermittelte Phasenu¨bergangstemperaturen. Die
Fehler der Konzentration der Messungen mit konstantem Druck ergeben
sich aus der Ungenauigkeit von Tc und den Isobaren (Abb. 5.15). Die Werte
werden in Abb. 5.15 auf Seite 63 graphisch dargestellt.
Peakmaximum in x Tc [
◦C]
tetragonaler Konzentration x 6,30± 0,005 167± 5
Phase konstant 6,35± 0,005 207± 5
6,40± 0,005 247± 5
6,45± 0,005 297± 5
rhombischer Konzentration x 6,50± 0,005 380± 15
Phase konstant 6,55± 0,005 490± 20
rhombischer Druck p 6.525± 0,03 415± 10
Phase konstant 6.51± 0,03 470± 10
6.554± 0,03 520± 10
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ohne kritische Effekte
mit kritischen Effekten













1 x = 6,35













Abbildung 5.10: Vergleich einer Messung bei konstanter Sauerstoffkonzentration mit
Anpassungen mit bzw. ohne Beru¨cksichtigung der kritischen Effekte.
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Sauerstoffkonzentration x















Abbildung 5.11: Vergleich der gemessenen Peakho¨he der Inneren Reibung (•) mit theo-
retischen Erwartungen bei Vernachla¨ssigung der kritischen Effekte
(—). Fu¨r x = 6,45 kann lediglich eine untere Grenze angegeben wer-
den, da das Peakmaximum nicht meßbar war (vgl. Abschnitt 5.1).
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wobei JU die unrelaxierte elastische Suszeptibilita¨t und ∆ die Relaxationssta¨rke ist
(vgl. Gleichung (4.2) und Kapitel 2). Nimmt die Relaxationssta¨rke ab, so nimmt
auch die Differenz zwischen den Frequenzen ab, d. h. die Frequenz bei Temperaturen
oberhalb des Peaks steigt an. Der Anstieg der Frequenz kann also die Abnahme der
Relaxationssta¨rke mit zunehmender Entfernung zum Phasenu¨bergang, d. h. durch
die Ferroelastizita¨t erkla¨rt werden.
Ein wichtiger Punkt in diesem Zusammenhang betrifft den Absolutwert der Re-
laxationssta¨rke. Bei der Berechnung der Theoriekurve ohne kritische Effekte in
Abb. 5.10 wurde die Relaxationssta¨rke um den Faktor 3,4 gegenu¨ber dem Wert ver-
gro¨ßert, der sich aus den Literaturwerten der elastischen Eigenschaften fu¨r einen
Einkristall in Richtung maximaler Relaxationssta¨rke (z. B. 〈100〉, vgl. Abschnitt
3.3) ergibt. Dies war notwendig, um mit der Kurve einen vergleichbaren Maximal-
wert zu erzielen. Das bedeutet, daß in diesem Beispiel sowohl das Experiment als
auch das bei den Anpassungen verwendete Modell eine gro¨ßere Relaxationssta¨rke
zeigen, als dies ohne Beru¨cksichtigung der kritischen Effekte zu erwarten wa¨re. Zu-
dem sollte bei einem Polykristall die maximale Relaxationssta¨rke kleiner und nicht
gro¨ßer sein, als bei einem Einkristall (vgl. Abschnitt 5.2).
Diese U¨berlegungen bezu¨glich der Relaxationssta¨rke ko¨nnen noch vertieft wer-
den: Der Vergleich der Messungen bei verschiedenen Sauerstoffkonzentrationen
(Abb. 5.8) zeigt einen deutlichen Anstieg der Ho¨he des Peakmaximums der Inneren
Reibung mit steigender Konzentration. Es stellt sich die Frage, ob dieser Anstieg
eine Folge der Ferroelastizita¨t ist. Ha¨tte der Phasenu¨bergang keine Auswirkung auf
die Relaxation, so wa¨re die Ho¨he des Peakmaximums ∆/2 (siehe Abschnitt 2.3),5
wobei ∆ die Relaxationssta¨rke ist. Fu¨r diese wu¨rde man
∆ ∝ c(1− c)
T
(5.2)
erwarten (vgl. (3.4) fu¨r α = 0). Man ko¨nnte also auch ohne Ferroelastizita¨t im be-
trachteten Bereich zwischen x = 6,3 und x = 6,45 einen Anstieg der Peakho¨he beob-
achten. Abb. 5.11 zeigt eine Gegenu¨berstellung dieses Verhaltens mit der tatsa¨chlich
gemessenen Entwicklung des Peaks der Inneren Reibung. Dargestellt sind die A¨nde-
rungen der Peakho¨he relativ zur Ho¨he bei x = 6,35. Man kann erkennen, daß die
Ho¨he des Peakmaximums der Inneren Reibung deutlich sta¨rker ansteigt, als man
dies ohne Beru¨cksichtigung der Ferroelastizita¨t erwarten wu¨rde. Besonders stark
ist die Abweichung fu¨r die Konzentration x = 6,45, bei der der Peak mit dem
Phasenu¨bergang zusammenfa¨llt.
5Dies ist jedoch nicht der Fall, wenn die Relaxationssta¨rke stark von der Temperatur abha¨ngt.
Zudem tritt dann das Maximum der Inneren Reibung nicht mehr bei ωτ = 1 auf, sondern ist
demgegenu¨ber verschoben. Dieser Effekt wird versta¨rkt, wenn der Peak durch ein Spektrum
von Relaxationszeiten verbreitert ist.
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Zusammenfassend kann man fu¨r die Messungen, deren Relaxationspeak im we-
sentlichen in der tetragonalen Phase lag, eine sehr gute U¨bereinstimmung mit
dem von Brenscheidt et al. eingefu¨hrten Modell feststellen. Ein Beleg hierfu¨r
ist die sehr gute Wiedergabe der Temperaturabha¨ngigkeit von Innerer Reibung
und Resonanzfrequenz. Insbesondere die Abha¨ngigkeit der Relaxationssta¨rke von
der Sauerstoffkonzentration kann mit Standardmodellen ohne Beru¨cksichtigung der
kritischen Effekte nicht erkla¨rt werden. Dies alles unterstreicht die Relevanz der kri-
tischen Effekte fu¨r die Diffusionsspru¨nge des Sauerstoffs.
Im Gegensatz zu den bisher diskutierten Messungen konnten die Peaks der Inne-
ren Reibung in der rhombischen Phase nicht durch Anpassungen mit Modellkurven
in Einklang gebracht werden. Die in Abb. 5.9 gezeigten Modellkurven wurden mit
den Werten fu¨r die mittlere Aktivierungsenthalpie (H0 = 1,1 eV), die Breite des
Aktivierungsenthalpiespektrums (σH = 0.6 eV) und die reziproke Anlauffrequenz
(τ0 = 8,0× 10−15 s) berechnet, die sich aus den Anpassungen an den Relaxationsli-
nien in der tetragonalen Phase ergaben. Der in den Messungen dominierende Rela-
xationspeak tritt bei den Modellkurven nicht auf. Sie zeigen jedoch einen vergleichs-
weise kleinen Reibungspeak unterhalb der Phasenu¨bergangstemperatur im Bereich
der Schulter. Ein zusa¨tzlicher Peak mit einer Halbwertsbreite von nur 20 ◦C tritt am
Phasenu¨bergang auf. Dieser zusa¨tzliche Peak wird mit anwachsendem Mittelungs-
parameter D, d. h. mit zunehmendem Beitrag der nicht relaxierenden Kristallrich-
tungen zum mittleren Elastizita¨tsmodul (vgl. Abschnitt 3.4), rasch unterdru¨ckt.
Der Frequenzverlauf der Modellrechnung entspricht lediglich in der tetragonalen
Phase anna¨hernd der Messung.
Der Reibungspeak der Modellkurve in der rhombischen Phase entspricht der ge-
messenen Schulter bezu¨glich Lage und Breite. Die Ho¨he des Peakmaximums der
Modellkurve ist jedoch selbst fu¨r Einkristalle bei Dehnung in Richtung maximaler
Relaxationssta¨rke (z. B. 〈100〉) deutlich kleiner als die der Schulter. Andererseits
fa¨llt die Ho¨he des Peakmaximums mit steigender Sauerstoffkonzentration, wie es
auch bei der Schulter zu beobachten ist. Dieser Effekt ko¨nnte mit der Ferroela-
stizita¨t, d. h. mit der bei zunehmender Entfernung der Schulter zur Phasengrenze
sinkenden Relaxationssta¨rke erkla¨rt werden. Auch die Verschiebung des Peaks mit
der Konzentration findet sich bei der Schulter wieder. Sie ko¨nnte auf ein Anwach-
sen der Relaxationszeit mit der Entfernung vom Phasenu¨bergang (critical slowing-
down) hindeuten. Der Unterschied in der Relaxationssta¨rke zwischen Modellkurve
und Messung ließe sich erkla¨ren, wenn der Energieunterschied zwischen den a- und
den b-Pla¨tzen fern des Phasenu¨bergangs in der rhombischen Phase kleiner ist als
im Modell angenommen. Eine kleinere Energiedifferenz ha¨tte kleinere Unterschiede
in der Besetzungswahrscheinlichkeit und eine gro¨ßere Relaxationssta¨rke zur Fol-
ge (vgl. Abschnitt 2.4). Dies ko¨nnte ein Hinweis darauf sein, daß das verwendete
Modell in der rhombischen Phase fern des Phasenu¨bergangs die Sauerstoffdiffusion
nicht gut beschreibt, wie es in Abschnitt 3.3 bereits diskutiert wurde.
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p = 6 mbar
Abbildung 5.12: Vergleich der Entwicklung der Besetzungswahrscheinlichkeiten fu¨r
Messungen mit konstanter Konzentration und mit konstantem Druck.
Tcp = 0,5 mbar 





























Abbildung 5.13: Vergleich einer Messung bei konstantem Druck mit einer Debye-Linie.
Die obere Skala gibt die aus dem Druck und der Temperatur resultie-
rende Gleichgewichtskonzentration x an (vgl. Abschnitt 4.4).
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Ausgangspunkt fu¨r eine mo¨gliche Erkla¨rung der großen Relaxationslinie in der
rhombischen Phase sind die Pha¨nomene, die im mean-field -Ansatz nicht beru¨cksich-
tigt werden (vgl. Abschnitt 3.3). So sind z. B. durch die Bildung von Doma¨nen der
Sauerstoffordnung zusa¨tzliche Relaxationen mo¨glich, bei denen die Doma¨nengren-
zen wandern. Ein solches Wandern von Doma¨nengrenzen ist von Ferromagneten
bekannt.
Folgende U¨berlegungen untermauern diese Hypothese: Die Doma¨nen sollten vor
allem dann von Bedeutung sein, wenn sich die Besetzungswahrscheinlichkeiten der
a- und b-Pla¨tze stark unterscheiden. Abb. 5.12 vermittelt einen Eindruck, wie
die Besetzungswahrscheinlichkeiten wa¨hrend der Messungen mit konstantem Druck
bzw. mit konstanter Konzentration von der Temperatur abha¨ngen. Die dargestell-
ten Kurven sind auf der Basis des mean-field -Ansatzes berechnet6 und zur besseren
Vergleichbarkeit so gewa¨hlt, daß sie bei derselben Temperatur die Phasengrenze
schneiden. Man erkennt in der rhombischen Phase ein mit der Entfernung zum
Phasenu¨bergang sehr rasches Anwachsen der Differenz der Besetzungswahrschein-
lichkeiten. Geht man davon aus, daß der große Relaxationspeak in der rhombi-
schen Phase auf die Relaxation von Doma¨nen zuru¨ckzufu¨hren ist, so sollte auch
die zugeho¨rige Relaxationssta¨rke rasch mit der Entfernung zum Phasenu¨bergang
anwachsen.
Diese Erwartung wird in Abb. 5.13 besta¨tigt. Sie zeigt den Vergleich einer typi-
schen Messung bei konstantem Druck mit einer berechneten Debye-Linie, wie sie
durch einen thermisch aktivierten Relaxationsprozeß verursacht wird (siehe oben).
Die Debye-Linie wurde mit den Werten H = 1 eV und τ0 = 7,5 × 10−12 s berech-
net. Zusa¨tzlich wurde ein Curie-Verhalten der Relaxationssta¨rke angenommen.
Die Messung zeigt eine deutlich steilere Hochtemperaturflanke des gemessenen Re-
laxationspeaks.7 Dies kann durch eine mit fallender Temperatur und steigender
Entfernung zum Phasenu¨bergang rasch ansteigenden Relaxationssta¨rke plausibel
erkla¨rt werden. Es wird zudem angesichts Abb. 5.12 nachvollziehbar, warum die
Hochtemperaturflanke bei Messungen mit konstanter Konzentration (Abb. 5.9) fla-
cher ausfa¨llt. Mit konstanter Konzentration na¨mlich variieren die Besetzungswahr-
scheinlichkeiten weniger stark mit der Temperatur, als bei konstantem Druck.
Auch der Frequenzverlauf entspricht unterhalb der Phasenu¨bergangstempera-
tur dem fu¨r thermisch aktivierte Relaxationen erwarteten Verhalten (rote Linie in
6Diese Kurven haben daher in der rhombischen Phase nur eingeschra¨nkte Gu¨ltigkeit. So fu¨hrt
z. B. die Wechselwirkung zwischen den Cu-O-Ketten und einzelnen Sauerstoffatomen dazu, daß
die Unterschiede in der Besetzungswahrscheinlichkeit mit der Entfernung zum Phasenu¨bergang
sta¨rker anwachsen.
7Durch die Wahl anderer Werte fu¨r H0 und τ0 ko¨nnte natu¨rlich ein schmalerer Peak erzeugt
werden, der nicht auf der Hoch- sondern auf der Tieftemperaturflanke vom gemessen Relaxa-
tionspeak abweicht. In diesem Fall ga¨be es aber gar keine U¨bereinstimmung im Frequenzver-
lauf.
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Abb. 5.13 unten). Erst bei Temperaturen oberhalb des Peaks weicht das Frequenz-
verhalten in Form eines Knicks mit anschließendem raschen Frequenzanstieg ab.
Die Temperaturen dieser Knicke entsprechen recht gut den theoretisch berechneten
Phasenu¨bergangstemperaturen nach Hilton et al. [Hil92] (Abb. 5.15). Der Anstieg
der Frequenz kann zudem, wie bereits angedeutet, qualitativ in Simulationen auf
der Basis des Modells von Brenscheidt et al. reproduziert werden (Abb. 5.9). Er
entspricht dem Frequenzverlauf, der auch bei Messungen von Relaxationslinien in
der tetragonalen Phase zu beobachten war. Man kann daher davon ausgehen, daß
der Knick im Frequenzverlauf am Phasenu¨bergang auftritt. Der Frequenzanstieg ist
dann auf ein Sinken der Relaxationssta¨rke der Relaxation einzelner Sauerstoffatome
mit steigender Temperatur und zunehmendem Abstand zum Phasenu¨bergang zu
erkla¨ren (siehe oben). Diese Interpretation ist im Einklang mit der Beobachtung,
daß der Anstieg bei Messungen mit konstantem Druck (Abb. 5.13) sehr viel schnel-
ler verla¨uft als bei Messungen mit konstanter Konzentration (Abb. 5.9), da sich bei
diesen Messungen das System auch sehr viel steiler vom Phasenu¨bergang entfernt
(vgl. Verlauf der Isobaren in Abb. 3.2 bzw. 5.15). Die so bestimmten Phasenu¨ber-
gangstemperaturen sind Tabelle 5.1 zu entnehmen und werden in Abschnitt 5.4 in
Abb. 5.15 den Resultaten fru¨herer Arbeiten gegenu¨bergestellt.
Zusammenfassend kann man fu¨r die rhombische Phase sagen, daß die hier beob-
achteten Relaxationen nicht vollsta¨ndig mit dem von Brenscheidt et al. in [Bre94]
dargestellten mean-field -Modell erkla¨rt werden ko¨nnen. Die Schulter auf der Tief-
temperaturseite der großen Relaxationslinie ist u. U. auf die Relaxation einzelner
Sauerstoffatome zuru¨ckzufu¨hren. Indiz hierfu¨r ist ein Peak der Inneren Reibung, der
in den Simulationen auf Basis des Modells von Brenscheidt et al. auftritt und der
Schulter bezu¨glich Lage und Breite sowie Konzentrationsabha¨ngigkeit der Ho¨he in
etwa entspricht. Der in den Messungen auftretende hohe Peak der Inneren Reibung
ist vermutlich auf einen Relaxationsprozeß zuru¨ckzufu¨hren, der bei zunehmender
Angleichung der Besetzungswahrscheinlichkeiten unterdru¨ckt wird. Eine mo¨gliche
Ursache ko¨nnte die Relaxation von Doma¨nen der Sauerstofforientierung sein.
Wie bereits erwa¨hnt zeigen die Messungen mehrere Hinweise fu¨r ferroelastisches
Verhalten von YBa2Cu3Ox. Im Hinblick auf die Fluktuationen der Sauerstofford-
nung kann man also eindeutig von einem Divergieren der Fluktuationsamplitude
in der Na¨he des rhombisch-tetragonalen Phasenu¨bergangs sprechen. Ein critical
slowing-down der Korrelationszeit der Fluktuationen wird durch die Messungen
nicht so offensichtlich besta¨tigt. Lediglich die konzentrationsabha¨ngige Verschie-
bung der Schulter in der rhombischen Phase deutet auf ein solches Verhalten hin.
Allerdings werden die Meßkurven, deren Peak im wesentlichen in der tetragonalen
Phase auftritt, gut durch die Modellkurven beschrieben, die ein critical slowing-
down beru¨cksichtigen.
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5.4 Vergleich mit fru¨heren Arbeiten
Bereits in fru¨heren Arbeiten wurden die Innere Reibung bzw. die rhombisch-
tetragonale Phasengrenze von YBa2Cu3Ox gemessen [Xie89, Zan89, Tal90, Cos91,
Can91,Bon92,Can92,Woi93,Oza96]. Daru¨ber hinaus wurde das Relaxationsverhal-
ten auch in quasistatischen Messungen untersucht [Sei92, Bre94, Bre97]. In diesem
Abschnitt werden die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit diesen fru¨heren Ergeb-
nissen gegenu¨bergestellt. Desweiteren werden die in dieser Arbeit bestimmten Pha-
senu¨bergangstemperaturen mit den bereits in Abschnitt 3.2 vorgestellten a¨lteren
Messungen bzw. Rechnungen verglichen.
Der Vergleich der gemessenen Peaks der Inneren Reibung mit fru¨heren Messungen
ist oft nicht ohne weiteres mo¨glich. Eine Reihe von Messungen wurde bei Tempera-
turen oberhalb von 300 ◦C im Vakuum durchgefu¨hrt [Can91,Cos91,Bon92,Can92].
Wie bereits erwa¨hnt, gibt YBa2Cu3Ox unter diesen Bedingungen Sauerstoff an das
Vakuum ab. Dadurch vera¨ndert sich die Sauerstoffkonzentration unkontrolliert und
die Peaks der Inneren Reibung werden deformiert. Die in diesen Arbeiten gemach-
ten Angaben zur Sauerstoffkonzentration mu¨ssen daher mit Vorbehalt betrachtet
werden, da sie bestenfalls Mittelwerte u¨ber den Zeitraum der Messung darstellen
ko¨nnen. Eine wesentliche Konsequenz ist, daß man ha¨ufig nicht genau feststellen
kann, in welcher Phase die Peaks auftraten. Gerade dies ist aber, wie in Abschnitt
5.3 gezeigt wurde, elementar zur Interpretation des Peaks. Bei vielen dieser Expe-
rimente wurde jedoch dieselbe Probe in mehreren Zyklen erhitzt und abgeku¨hlt, so
daß sich zumindest sagen la¨ßt, daß die Sauerstoffkonzentration bei aufeinanderfol-
genden Messungen abnahm.
Dieses Problem trat bei Messungen unterhalb von 300 ◦C nicht auf [Xie89,Zan89,
Woi93]. Xie et al. [Xie89] geben die Sauerstoffkonzentration mit x = 6,54 bis 6,88
an, Woigard et al. [Woi93] mit x ≈ 7. Zang et al. [Zan89] machen hierzu keine
Angaben. Weitere Messungen wurden an Luft durchgefu¨hrt [Tal90, Oza96], was
einer Messung bei konstantem Sauerstoffdruck entspricht.
Sa¨mtliche Arbeiten zeigen einen Peak der Inneren Reibung mit Maximalwerten
zwischen 4 × 10−2 und etwa 10−1. Dieser lag fu¨r Messungen unterhalb von 300 ◦C
bzw. an Luft definitiv in der rhombischen Phase. In allen Messungen verschob sich
der Peak mit der Frequenz, d. h. er ist thermisch aktiviert. Bei fast allen Messungen
verschob sich der Peak auch bei A¨nderung der Sauerstoffkonzentration deutlich –
die einzige Ausnahme bilden einige Messungen von Bonetti et al. [Bon92]. In der
vorliegenden Arbeit wurde nur bei Relaxationspeaks in der rhombischen Phase eine
deutliche Verschiebung mit der Sauerstoffkonzentration beobachtet (siehe Abschnitt
5.3). Dies legt die Vermutung nahe, daß auch bei den fru¨heren Messungen u¨ber
300 ◦C im Vakuum – abgesehen von [Bon92] – der Peak in der rhombischen Phase
auftrat. Hierzu paßt, daß einige der Peaks auf der Hochtemperaturflanke steiler als
auf der Tieftemperaturflanke waren (siehe z. B. [Oza96], vgl. Abb. 5.13).
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Abbildung 5.14: Arrhenius-Darstellung der Ergebnisse verschiedener Arbeiten. Die
Sauerstoffkonzentration bei fru¨heren Messungen der Inneren Reibung
sind vielfach nicht genau bekannt. Die gru¨nen Linien zeigen die Er-
gebnisse dieser Arbeit mit rechnerisch eliminiertem Einfluß des Pha-
senu¨bergangs.
Auch die in dieser Arbeit in der rhombischen Phase gefundene Schulter wurde
bereits in fru¨heren Arbeiten gemessen [Can92, Bon93]. Analog zur vorliegenden
Arbeit zeigte die Schulter bei abnehmender Sauerstoffkonzentration eine steigende
Ho¨he und eine Verschiebung zu ho¨heren Temperaturen (vgl. Abb. 5.9).
Eine oft verwendete Methode zur Analyse von Messungen der Inneren Reibung
ist eine sog. Arrhenius-Darstellung wie in Abb. 5.14 (vgl. Abschnitt 2.6). Hier
wird der Logarithmus der reziproken Relaxationszeit τ u¨ber der reziproken Tempe-
ratur aufgetragen. Die Relaxationszeit erha¨lt man u¨blicherweise nur fu¨r das Peak-
maximum. Hierzu wird angenommen, daß der Relaxationspeak ein Debye-Peak
ist und daher sein Maximum bei ω = 1/τ hat, wobei ω die Schwingungsfrequenz
ist. Entsprechend ergeben sich aus den Messungen der Inneren Reibung ohne wei-
terfu¨hrende Analyse der Meßkurven nur Punkte in der Arrhenius-Darstellung,
die der Lage der Peakmaxima entsprechen. Gehorcht die Relaxationszeit einem
Arrhenius-Gesetz (2.25), so bilden die Datenpunkte in dieser Darstellung eine
Gerade. Aus der Steigung der Geraden erha¨lt man die Aktivierungsenthalpie H0,
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Tabelle 5.2: Experimentell ermittelte Relaxationsparameter. Die Literaturwerte aus
[Sei92, Bre94, Bre97] wurden bei 100 und 120 ◦C ermittelt. Die Werte aus
[Cos91] wurden aus Messungen der Inneren Reibung unter Sauerstoffverlust
ermittelt. Die mit einem  gekennzeichneten Werte wurden auf der Basis
der jeweiligen Meßwerte fu¨r τ und H0, den Modellgleichungen nach [Bre94]
sowie der Phasengrenze nach [Hil92] berechnet
Quelle x H0 [eV] σH [eV] τ0 [s]
diese Arbeit 6,35 1,03 bis 1,14 0,053 bis 0,063 2,5× 10−15 bis
2,9× 10−14
[Xie89] 6,88 1,03 — 2× 10−12
[Cos91] 6,65 - 6,85 1,14± 0,05 0,12 1,5× 10−13
[Sei92] 6,45 ∼ 1 0,07± 0,01 8,9× 10−12 bis
1,1× 10−10
[Bre94] 6,29 1,10± 0,3 0,06± 0,01 2,3× 10−14
6,41 1,25± 0,3 0,10± 0,01 9,2× 10−15
[Bre97] 6,46 1,31± 0,11 0,10± 0,05 7,9× 10−15
6,53 1,20± 0,15 0,10± 0,05 4,1× 10−14
6,90 1,13± 0,45 0,10± 0,05 —
aus ihrem Schnittpunkt mit der Ordinate erha¨lt man die reziproke Anlauffrequenz
τ0.
Abbildung 5.14 stellt die in dieser Arbeit gemessenen Peaks in einer Arrhenius-
Darstellung zusammen (gru¨ne Symbole). Dabei wurde in Analogie zum Standard-
verfahren aus der Temperatur des Peakmaximums und der Frequenz die Relaxa-
tionszeit bestimmt. Dieses Vorgehen ist insofern nicht korrekt, als die Relaxations-
zeit nicht einem Arrhenius-Gesetz gehorcht. Diesen Daten gegenu¨bergestellt sind
die Ergebnisse a¨lterer Messungen der Inneren Reibung (rote Symbole) sowie die Er-
gebnisse quasistatischer Messungen (blaue Symbole). Zum Vergleich sind als gru¨ne
Linien die Geraden eingezeichnet, die sich aus den in Abschnitt 5.3 diskutierten An-
passungen erga¨ben, wenn der Phasenu¨bergang keinen Einfluß ha¨tte (d. h. wenn fu¨r
die in Abschnitt 3.3 eingefu¨hrten kritischen Funktionen F1 = F2 = 1 gelte). Diese
Geraden unterscheiden sich von den Datenpunkten darin, daß sie nur hypothetische
Werte angeben, wa¨hrend die Datenpunkte tatsa¨chlich auftretende Relaxationszei-
ten repra¨sentieren. Wie sich der Phasenu¨bergang auf die Relaxationszeit auswirkt,
demonstrieren sehr anschaulich die Datenpunkte der quasistatischen Messungen
(blaue Symbole): Die Relaxationszeit nimmt im Bereich des Phasenu¨bergangs stark
zu, d. h. die Datenpunkte liegen in Abb. 5.14 bei gleicher Temperatur tiefer.
Viele der Datenpunkte fru¨herer Arbeiten (rote Symbole) liegen entlang einer ge-
dachten Geraden. Dies la¨ßt vermuten, daß die Peaks fern des Phasenu¨bergangs
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Abbildung 5.15: Vergleich der im Rahmen der vorliegenden Arbeit ermittelten Pha-
senu¨bergangstemperaturen (gru¨ne Symbole) mit experimentellen (ro-
te Symbole) und theoretischen (—) Literaturwerten. Zusa¨tzlich einge-
zeichnet sind die Verla¨ufe der Isobaren (—) der Messungen bei kon-
stantem Druck. TM ist die Temperatur des Peakmaximums, Tc die
Temperatur des rhombisch-tetragonalen Phasenu¨bergangs.
lagen und die zugeho¨rigen Relaxationszeiten daher na¨herungsweise einem Arrhe-
nius-Gesetz (2.25) gehorchen. Da die Datenpunkte Peaks in der rhombischen Phase
repra¨sentieren, sind sie mit den Peaks vergleichbar, die in dieser Arbeit in derselben
Phase gemessen wurden (gru¨ne Kreise, vgl. Abb. 5.2 bis 5.4).
Bemerkenswert ist die Lage der Peaks aus [Bon92] (offene rote Kreise), die ver-
mutlich in der tetragonalen Phase auftraten, und der Schulter aus [Can92] (voller
roter Kreis bei 300 ◦C). Diese ko¨nnen mit den Datenpunkten dieser Arbeit fu¨r die
u¨berwiegend in der tetragonalen Phase liegenden Peaks (gru¨ne Rauten) und die
Schulter in der rhombischen Phase (gru¨ne Dreiecke) verglichen werden.
Bei vielen fru¨heren Arbeiten wurde die Aktivierungsenthalpie H0 aus der Ver-
schiebung des Relaxationspeaks bestimmt. Diese bezogen sich auf Peaks in der
rhombischen Phase. In Tabelle 5.2 sind exemplarisch Werte fu¨r Messungen un-
terhalb von 300 ◦C aufgefu¨hrt. Ihnen sind die in dieser Arbeit mit Simultanan-
passungen bestimmten Werte gegenu¨bergestellt (vgl. Abschnitt 5.3). Diese Werte
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beziehen sich jedoch auf Peaks, die im wesentlichen in der tetragonalen Phase auf-
traten. Die Tabelle entha¨lt zudem Werte, die durch fru¨here quasistatische Messun-
gen [Sei92,Bre94,Bre97] ermittelt wurden.
In Abbildung 5.15 sind die in dieser Arbeit bestimmten Phasenu¨bergangstem-
peraturen dargestellt (gru¨ne Symbole). Ebenfalls dargestellt sind die in fru¨heren
Arbeiten experimentell bestimmten Phasenu¨bergangstemperaturen (rote Symbo-
le) sowie die von Hilton et al. theoretisch ermittelte Phasengrenze (blaue Linie).
Gemessen an der Streuung der experimentellen Werte fru¨herer Arbeiten stimmen
die in dieser Arbeit bestimmten Temperaturen gut mit der theoretisch ermittelten
Phasengrenze u¨berein. Besonders fa¨llt auf, daß alle Punkte im Phasendiagramm
entlang einer gedachten Linie liegen. Dies gilt sowohl fu¨r die Punkte, die sich aus
Fits an Peaks in der tetragonalen Phase ergaben (gru¨ne Quadrate), als auch fu¨r die
Punkte, die aus dem Knick im Frequenzverlauf bei Peaks in der rhombischen Phase
bestimmt wurden (gru¨ne Kreise). Dies deutet auf die Vergleichbarkeit der beiden
Bestimmungsmethoden hin. Die in dieser Arbeit ermittelten Phasenu¨bergangstem-
peraturen sind auch in Tabelle 5.1 aufgelistet.
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In dieser Arbeit wurden Messungen der Inneren Reibung von polykristallinem
YBa2Cu3Ox mit der vibrating-reed -Methode vorgestellt. Sie dienten der Untersu-
chung des Einflusses des rhombisch-tetragonalen Phasenu¨bergangs auf die Amplitu-
de und Kinetik der Fluktuationen der Sauerstoffordnung in YBa2Cu3Ox. Im folgen-
den werden die Grundlagen und Ergebnisse dieser Experimente zusammengefaßt.
YBa2Cu3Ox hat in Abha¨ngigkeit von der Sauerstoffkonzentration x (6 ≤ x ≤ 7)
und der Temperatur tetragonale oder rhombische Kristallstruktur [Jor90] (Kri-
stallstruktur auf Seite 20, Phasendiagramm auf Seite 22). Entscheidend fu¨r die
jeweilige Kristallstruktur ist die Anordnung der Sauerstoffatome in der sog. Cu(1)-
Ebene, im folgenden als Sauerstoffordnung bezeichnet. Der rhombisch-tetragonale
Phasenu¨bergang ist daher mit einem Ordnungs-Unordnungs-U¨bergang der Sauer-
stoffatome in dieser Ebene verknu¨pft [Sha93]. Er ist ferroelastisch und zumindest
oberhalb von 300 ◦C kontinuierlich. Eine ausfu¨hrliche Darstellung ist in Kapitel 3
zu finden.
Die Sauerstoffordnung in der Cu(1)-Ebene weist ra¨umliche und zeitliche Fluktua-
tionen auf, die Fluktuationen der rhombischen Verzerrung entsprechen. Die zeitli-
chen Fluktuationen sind mit Spru¨ngen einzelner Sauerstoffatome verbunden. Ist der
rhombisch-tetragonale Phasenu¨bergang kontinuierlich, dann divergiert die Ampli-
tude der Fluktuationen am Phasenu¨bergang. Daru¨ber hinaus findet man im Bereich
des kontinuierlichen Phasenu¨bergangs ein critical slowing-down der Korrelations-
zeit der Fluktuationen.
YBa2Cu3Ox kann als Modellsystem fu¨r Ferroelastizita¨t und critical slowing-down
an einem kontinuierlichen Phasenu¨bergang verwendet werden. Interessant ist dabei
vor allem das critical slowing-down, fu¨r das kaum Modellsysteme existieren, die
experimentell einfach zuga¨nglich sind [Geb80]. Ziel der vorliegenden Arbeit war es,
experimentelle Belege fu¨r das Auftreten einer Divergenz von Fluktuationsamplitude
und Korrelationszeit zu finden. Da die Fluktuationen der rhombischen Verzerrung
mit der elastischen Suszeptibilita¨t verknu¨pft sind [Lan87,Wip96], sind diese beiden
Pha¨nomene u¨ber die komplexe elastische Suszeptibilita¨t experimentell zuga¨nglich.
Eine Mo¨glichkeit zur Messung sowohl des Real- als auch des Imagina¨rteils der Sus-
zeptibilita¨t ist die mechanische Spektroskopie.
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Bei der mechanischen Spektroskopie wird eine a¨ußere elastische Spannung an eine
Probe angelegt, was eine Dehnung und damit bei YBa2Cu3Ox auch eine A¨nderung
der Sauerstoffordnung verursacht. Die fu¨r eine Relaxation der Sauerstoffordnung
in das neue Gleichgewicht notwendige Korrelationszeit verursacht eine Phasenver-
schiebung zwischen der elastischen Spannung und der makroskopischen Dehnung.
Dieser Effekt wird als anelastische Relaxation bezeichnet [Now72,Bat72]. Sie kann
alternativ durch eine Relaxationssta¨rke und eine Relaxationszeit (bzw. ein Spek-
trum von Relaxationszeiten) beschrieben werden. Die Relaxationssta¨rke entspricht
dabei der Amplitude der Fluktuationen der Sauerstoffordnung, die Relaxations-
zeit entspricht der Korrelationszeit. Die Phasenverschiebung fu¨hrt bei elastischen
Schwingungen des Ko¨rpers zu einer Da¨mpfung, die als Innere Reibung bezeichnet
wird. Ein U¨berblick u¨ber diese Meßmethode wurde in Kapitel 2 gegeben.
Durch fru¨here quasistatische Messungen von Brenscheidt et al. [Bre94,Bre97]
wurde das Auftreten von Ferroelastizita¨t und critical slowing-down fu¨r den Tem-
peraturbereich zwischen 100 und 120 ◦C experimentell besta¨tigt. Sie zeigten einen
starken Anstieg von Relaxationssta¨rke bzw. -zeit am Phasenu¨bergang. In [Bre94]
wurden diese Effekte quantitativ mit einem mean-field -Modell beschrieben. Die Er-
gebnisse dieses Modells wurden in Kapitel 3 vorgestellt und waren Grundlage der
Datenanalyse in der vorliegenden Arbeit. Eine Untersuchung der elastischen Suszep-
tibilita¨t von YBa2Cu3Ox bei ho¨heren Temperaturen im Bereich des kontinuierlichen
Phasenu¨bergangs ist mit der von Brenscheidt et al. verwendeten quasistatischen
Meßmethode nicht mo¨glich. Hier ist die in dieser Arbeit verwendete Meßmethode
besser geeignet.
Zur Messung der Inneren Reibung von YBa2Cu3Ox wurde im Rahmen dieser Ar-
beit eine neue Apparatur gebaut, die nach der vibrating-reed -Methode arbeitet. Bei
dieser Methode wird eine lamellenfo¨rmige Probe an einem Ende eingespannt und
am anderen Ende zu Biegeschwingungen angeregt [Now72]. Meßgro¨ßen dieser expe-
rimentellen Anordnung sind die Innere Reibung und Resonanzfrequenz der Probe
und damit der komplexe Elastizita¨tsmodul E (reziproke elastische Suszeptibilita¨t
bei uniachsialer Spannung). Die Da¨mpfung der Probenschwingung wurde in dieser
Arbeit aus der Breite der Resonanzlinie ermittelt. Durch Variation der Temperatur
ergab sich die Temperaturabha¨ngigkeit der elastischen Suszeptibilita¨t, woraus Rela-
xationssta¨rke und -zeit bestimmt werden ko¨nnen. Die Messung sowie die Steuerung
der Temperatur erfolgten computergesteuert, was einen vollsta¨ndig automatisierten
Meßprozeß ermo¨glichte. Eine ausfu¨hrliche Beschreibung der vibrating-reed -Methode
und der Apparatur ist in Kapitel 4 zu finden.
Eine Besonderheit der Meßapparatur bestand darin, daß die Probenkammer mit
einem Druckregelsystem ausgestattet war, das die Probe einer geregelten Sauerstoff-
atmospha¨re aussetzt. Fru¨here Messungen wurden hingegen unter Vakuum durch-
gefu¨hrt [Can91, Cos91, Bon92, Can92], was bei Temperaturen oberhalb von etwa
300 ◦C zu einem unkontrollierten Sauerstoffverlust der Proben fu¨hrte. Durch die
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Sauerstoffatmospha¨re konnte dieser Sauerstoffverlust unterbunden werden. Daru¨ber
hinaus konnte die Sauerstoffkonzentration gezielt in situ vera¨ndert werden, was die
Vergleichbarkeit von Messungen mit unterschiedlichen Konzentrationen entschei-
dend verbessert. Zur Bestimmung des fu¨r die jeweilige Konzentration notwendigen
Sauerstoffdrucks wurden Gleichgewichts-Isobaren verschiedener fru¨herer Arbeiten
herangezogen [Lin89,Meu89,Sch91]. Die Druckregelung erfolgte computergesteuert.
Wegen der Agressivita¨t der heißen Sauerstoffatmospha¨re (Temperaturen bis
800 ◦C, Dru¨cke bis 100 mbar) gestaltete sich die Wahl des Materials zum Bau
des Probenstabs, der mit mechanisch beweglichen Komponenten ausgestattet war,
a¨ußerst schwierig. Die Palette der verwendbaren Werkstoffe beschra¨nkte sich
auf feinmechanisch schwer zu bearbeitende Spezialsta¨hle (Inconell 617, Plansee
PM2000), Platin und Al2O3, das feinmechanisch praktisch gar nicht bearbeitet
werden kann.
Die Messungen der Inneren Reibung wurden mit Proben aus Sintermaterial
durchgefu¨hrt. Durch A¨nderung der frei schwingenden La¨nge der Probe bzw. die Ver-
wendung verschiedener Proben konnten unterschiedliche Resonanzfrequenzen um
jeweils 100, 450 bzw. 1600 Hz angeregt werden. Es wurden zum einen Experimente
bei verschiedenen konstanten Dru¨cken (5, 0,5 bzw. 0,05 mbar) durchgefu¨hrt, bei de-
nen sich die Sauerstoffkonzentration der Proben mit der Temperatur a¨nderte. Des
weiteren wurden Experimente durchgefu¨hrt, bei denen durch temperaturabha¨ngige
A¨nderung des Drucks konstante Sauerstoffkonzentrationen (6,30, 6,35, 6,40, 6,45,
6,50 bzw. 6,55) erzielt wurden. Eine ausfu¨hrliche Beschreibung der Durchfu¨hrung
der Experimente findet man in Abschnitt 4.4.
Das experimentell gefundene Verhalten der elastischen Suszeptibilita¨t konnte in
einer weitergehenden Analyse erkla¨rt werden. Zur Auswertung wurden Modellkur-
ven an die Meßkurven angepaßt. Basis der Modellkurven war das bereits erwa¨hnte
Modell von Brenscheidt et al. (siehe Abschnitt 3.3 bzw. [Bre94]). Zentrales Pro-
blem der Auswertung war, daß dieses Modell Aussagen u¨ber die komplexen elasti-
schen Suszeptibilita¨ten von Einkristallen liefert. Die Anwendung des Modells auf die
an Polykristallen durchgefu¨hrten Messungen erforderte also eine Polykristallmitte-
lung der elastischen Suszeptibilita¨ten, die in Abschnitt 3.4 ausfu¨hrlich diskutiert
wurde. Insofern wa¨ren Messungen an Einkristallen wu¨nschenswert gewesen.1 Diese
urspru¨nglich geplanten Experimente konnten jedoch noch nicht durchgefu¨hrt wer-
den, da uns erst seit kurzer Zeit Einkristalle mit den experimentell notwendigen Ab-
messungen (La¨nge ` ≥ 1 cm) zur Verfu¨gung stehen. Die Details der Durchfu¨hrung
der Anpassungen wurden in Abschnitt 5.2 erla¨utert.
1Bei Einkristallen wa¨re es mo¨glich gewesen, die Richtungsabha¨ngigkeit der elastischen Suszep-
tibilita¨t zu beobachten, d. h. ein Divergieren am Phasenu¨bergang bei Spannung in Richtung
der rhombischen Verzerrung (〈100〉 und 〈010〉) und keine Divergenz bei Spannung in andere
Richtungen (z. B. 〈110〉).
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Das in der tetragonalen Phase gemessene Verhalten der elastischen Suszeptibi-
lita¨t konnte mit den angepaßten Modellkurven sehr gut wiedergegeben werden.
Insbesondere findet man bei Anna¨herung an den Phasenu¨bergang einen Anstieg
der Relaxationssta¨rke, der auf das Divergieren der Fluktuationsamplitude zuru¨ck-
zufu¨hren ist. Modellrechnungen ohne Beru¨cksichtigung des Divergierens der Fluk-
tuationsamplitude zeigten eine ungeachtet der relativen Lage zum Phasenu¨bergang
wesentlich kleinere als die experimentell gefundene Relaxationssta¨rke und konnten
somit die Messungen nicht beschreiben.
In der rhombischen Phase erschwerte das Auftreten eines zusa¨tzlichen Relaxa-
tionsprozesses die Datenanalyse. Sieht man von diesem zusa¨tzlichen Relaxations-
prozeß ab, so konnte das Verhalten der elastischen Suszeptibilita¨t auch in der rhom-
bischen Phase gut mit dem verwendeten Modell beschrieben werden, wenn auch
quantitativ nicht so gut wie in der tetragonalen Phase. Auch hier findet man einen
deutlichen Anstieg der Relaxationssta¨rke bei Anna¨herung an den Phasenu¨bergang,
der auf das Divergieren der Fluktuationsamplitude zuru¨ckzufu¨hren ist. Der zusa¨tz-
liche Relaxationsprozeß, der nur in der rhombischen Phase auftritt, gewinnt mit
steigendem Abstand zum Phasenu¨bergang an Bedeutung. Eine mo¨gliche Ursache
ko¨nnte das Wandern von Doma¨nengrenzen sein. Doma¨nen wurden im verwendeten
Modell von Brenscheidt et al. nicht beru¨cksichtigt.
Die gute U¨bereinstimmung von Modellkurven und Meßkurven in beiden Pha-
sen besta¨tigt die zutreffende Beschreibung durch das Modell von Brenscheidt
et al. u¨ber einen großen Temperaturbereich. Im Hinblick auf die Fluktuationen der
Sauerstoffordnung kann man daher sagen, daß die erwartete Divergenz von Fluktua-
tionsamplitude und Korrelationszeit (critical slowing-down) am Phasenu¨bergang
besta¨tigt wurde.
Mit den Anpassungen wurde fu¨r die Relaxation im Rahmen des verwendeten
Modells eine mittlere Aktivierungsenthalpie der Spru¨nge einzelner Sauerstoffatome
zwischen 1,03 und 1,14 eV ermittelt. Die aus den Messungen fu¨r verschiedene Kon-
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A Anregung der Probenschwingung
In diesem Anhang wird erla¨utert, warum die zur elektrostatischen Anregung der
Probenschwingung angelegte Spannung keine reine Sinus-Wechselspannung UAC ·
sin(ωt) sein darf.
Die auf die Probe ausgeu¨bte Kraft F (t) ist proportional zum Quadrat der Span-
nung. Fu¨r eine reine Sinus-Wechselspannung ergibt sich so













Will man also ein Probenschwingung der Frequenz ωp anregen, so ist 2ω = ωp. Wird
jedoch die Anregung ausgeschaltet, um das Ausklingen der Probenschwingung zu
messen, geht nicht nur der oszillierende Anteil der Kraft auf Null, sondern auch der
konstante Anteil. Die Probe erfa¨hrt also einen Kraftstoß, der proportional zu U2AC
ist und die Messung verfa¨lscht.
Dieser Effekt wird weitgehend vermieden, indem man zusa¨tzlich eine deutlich
gro¨ßere konstante Spannung UDC angelegt. Fu¨r die Kraft auf die Probe ergibt sich
dann
F (t) ∝ (UDC + UAC · sin(ωt))2









Wa¨hlt man UAC klein genug im Vergleich zu UDC , so ist der zweite und der letzte
Summand in (A.2) vernachla¨ssigbar und auf die Probe wirkt eine mit ω oszillie-
rende Gesamtkraft. Schaltet man jetzt nur den oszillierenden Anteil der angelegten
Spannung aus, so bleibt der konstante Anteil der Kraft weitgehend erhalten. Die
Probe erfa¨hrt lediglich einen zu U2AC proportionalen Kraftstoß, der klein gegenu¨ber
der zu UDC · UAC proportionalen Anregungsamplitude ist.
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B Einzelergebnisse der Simultan-
fits
In diesem Anhang werden die Ergebnisse verschiedener Simultananpassungen ein-
zeln vorgestellt. Die Simultananpassungen wurden an Meßkurven gemacht, die bei
verschiedenen Frequenzen mit derselben konstanten Sauerstoffkonzentration durch-
gefu¨hrt wurden, da sich so die mittlere Aktivierungsenthalpie H0 aus der Verschie-
bung des Maximums des Reibungspeaks ergibt. Ein solcher Satz von Meßkurven
stand nur fu¨r eine Sauerstoffkonzentration von x = 6,35 zur Verfu¨gung.
Im einzelnen wurden folgende Messungen ausgewertet:
• Zwei Messungen mit einer Frequenz (bei 200 ◦C) um 1550 Hz, vereinfachend
mit A und B bezeichnet
• Zwei Messungen mit einer Frequenz (bei 200 ◦C) um 450 Hz, vereinfachend
mit C und D bezeichnet
• Eine Messung mit einer Frequenz (bei 200 ◦C) um 100 Hz, vereinfachend mit
E bezeichnet
Aus programmtechnischen Gru¨nden wurden aus diesen Meßkurven vier verschie-
dene Kombinationen von drei Messungen mit jeweils verschiedenen Frequenzen zu-
sammengestellt und an diesen Kombinationen Simultananpassungen durchgefu¨hrt.
Die Ergebnisse der Anpassung an die verschiedenen Kombinationen sind auf den
folgenden Seiten zusammengestellt.
B Einzelergebnisse der Simultanfits
Tc


















H0 = 1,14 eV
 σH = 0,063 eV














f(200oC) ≈ 1550 Hz
f(200oC) ≈ 450 Hz
f(200oC) ≈ 100 Hz
x = 6,35
Abbildung B.1: Kurvenkombination: A C E
H0 = 1,144 eV
σH = 0,063 eV
τ0 = 2,5× 10−15 s
Tc = 207 ◦C
χ2 = 220
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B Einzelergebnisse der Simultanfits
Tc
H0 = 1,137 eV
σH = 0,062 eV


















f(200oC) ≈ 1550 Hz













1 f(200oC) ≈ 450 Hz
f(200oC) ≈ 100 Hz
x = 6,35
Abbildung B.2: Kurvenkombination: A D E
H0 = 1,137 eV
σH = 0,062 eV
τ0 = 6,9× 10−15 s
Tc = 204 ◦C
χ2 = 271
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B Einzelergebnisse der Simultanfits
Tc


















H0 = 1,03 eV
 σH = 0,053 eV














f(200oC) ≈ 1550 Hz
f(200oC) ≈ 450 Hz
f(200oC) ≈ 100 Hz
x = 6,35
Abbildung B.3: Kurvenkombination: B C E
H0 = 1,03 eV
σH = 0,053 eV
τ0 = 2,91× 10−14 s
Tc = 206 ◦C
χ2 = 223
77
B Einzelergebnisse der Simultanfits
Tc
H0 = 1,1 eV
    σH = 0,057 eV
































f(200oC) ≈ 1550 Hz
f(200oC) ≈ 450 Hz
f(200oC) ≈ 100 Hz
x = 6,35
Abbildung B.4: Kurvenkombination: B D E
H0 = 1,1 eV
σH = 0,057 eV
τ0 = 7,9× 10−15 s
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